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1 Einleitung
Diese Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Adsorption und Selbstorganisation amphiphiler Mo-
leku¨le an Feststoffoberfla¨chen. Als Selbstorganisation wird ein in der Natur ha¨ufig auftre-
tender Effekt bezeichnet, bei dem sich Teilchen spontan zu komplexen Gebilden anordnen.
Einige sehr bekannte Beispiele dafu¨r sind Micellen, Flu¨ssigkristalle und Zellmembranen [1].
Die makroskopischen Eigenschaften dieser Gebilde werden durch die Struktur und die
Wechselwirkungen der Grundbausteine bestimmt. In biologischen Systemen bilden am-
phiphile Moleku¨le diesen Grundbaustein, wie die Lipide am Beispiel der Zellmembranen.
Diese sind im einfachsten Fall aus einem polaren Kopf und einem unpolaren Schwanz
aufgebaut.
Wa¨hrend man die Struktur und Eigenschaften eines Einzelmoleku¨ls sehr genau cha-
rakterisieren kann, ist eine Vorhersage des Verhaltens großer Aggregate solcher Moleku¨le
bisher nur in Ansa¨tzen mo¨glich. Diese Vorhersagen sind nicht nur auf dem Gebiet der Bio-
logie, sondern auch fu¨r eine Vielzahl technischer Anwendungen interessant. Eine breite
Verwendung finden dabei die sogenannten Tenside [2,3]. Diese werden als grenzfla¨chenak-
tive Stoffe nicht nur als Emulgatoren, in Reinigungsmitteln und in Kosmetika eingesetzt.
Man beno¨tigt sie ebenfalls fu¨r den Prozess der Flotation zur Abwasseraufbereitung und
zur Mineral- und Rohstofftrennung. Von besonderem Interesse ist die Adsorption dieser
Substanzen an Feststoffoberfla¨chen, da somit die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dieser Oberfla¨chen vera¨ndert werden ko¨nnen. Dies ist eine Voraussetzung zur
Entwicklung neuer Materialien fu¨r Sensoren [4, 5, 6, 7], zur Synthese keramischer Mate-
rialien [8], Kompositwerkstoffe [9] und der Nanofabrikation [10,11]. Adsorptionsschichten
modifizieren weiterhin die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Oberfla¨chen und
vera¨ndern somit die Eigenschaften großer Partikelkollektive. Der Sonderforschungsbereich
285 der DFG
”
Partikelwechselwirkungen bei Prozessen der Mechanischen Verfahrenstech-
nik“ bescha¨ftigt sich mit dieser Problemstellung und in diesem Zusammenhang entstand
auch die vorliegende Arbeit.
An der Grenze Feststoff/Lo¨sung findet man eine Vielzahl mo¨glicher Phasenstruktu-
ren, welche die Grenzfla¨cheneigenschaften entscheidend beeinflussen. Ursache dafu¨r ist ein
komplexes Zusammenspiel hydrophober Wechselwirkungen in der Lo¨sungsmittelphase und
der Adsorption der Amphiphile an der Phasengrenze in Konkurrenz zum Lo¨sungsmittel.
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Die Charakterisierung von Adsorptionsschichten kann mit unterschiedlichen experimen-
tellen Methoden erfolgen [12,13,14,15,16,17,18]. In den letzten Jahren hat vor allem die
AFM-Methode einen großen Beitrag zum Versta¨ndnis dieser Schichten geliefert [19,20,21].
Zur Beschreibung der Aggregation amphiphiler Moleku¨le in der Volumenphase wird
das Konzept des molekularen Packungsparameters genutzt, welches Aussagen u¨ber die
Aggregatstruktur auf der Grundlage der Moleku¨lgeometrie ermo¨glicht [22, 1]. Im Gegen-
satz dazu existieren zur Beschreibung der Aggregatstrukturen an Oberfla¨chen mehrere
Modellvorstellungen. Diese interpretieren die experimentellen Daten z.T. unterschiedlich,
um molekulare und Oberfla¨chen-Parameter mit den resultierenden Schichteigenschaften
zu verknu¨pfen [23,24,25,26].
Eine exakte analytische Beschreibung der Selbstorganisation von Amphiphilen ist bis-
her nicht verfu¨gbar. Es gibt verschiedene theoretische Ansa¨tze, welche bisher alle eine star-
ke Vereinfachung intermolekularer Wechselwirkungen beinhalten bzw. die Moleku¨lstruk-
tur fast vollsta¨ndig vernachla¨ssigen [27]. Im Fall der Adsorption an Festko¨rperoberfla¨chen
basiert eine erfolgreiche thermodynamische Beschreibung auf der Vorgabe der sich bilden-
den Strukturen [28,29].
Als Alternative wurden in den letzten Jahrzehnten verschiedene Computermethoden
entwickelt [30]. Diese ko¨nnen auf der Grundlage von z.T. sehr detaillierten Moleku¨l-
modellen Voraussagen u¨ber das Verhalten dieser Moleku¨le im Volumen und an Feststoff-
oberfla¨chen liefern. Aufgrund der großen Anzahl der Wechselwirkungen solcher Systeme
erfolgt auch hier eine vereinfachte Beschreibung, welche an die jeweilige Problemstellung
angepasst ist.
Den gro¨ßten Abstraktionsgrad in diesem Zusammenhang weist die Brownian-Dynamics-
Methode auf, welche fu¨r Simulationen in mesoskopischen Gro¨ßenordnungen entwickelt
wurde. Bei dieser stochastischen Methode werden keine detailllierten Wechselwirkungen
der Einzelpartikel beru¨cksichtigt. Im Gegensatz dazu ist eine sehr detailierte Beschreibung
von Moleku¨len mit Ab-Initio-Methoden mo¨glich, bei der Elektronendichteverteilungen be-
rechnet werden. Jedoch ist diese Methode durch den hohen Rechenzeitaufwand auf eine
geringe Moleku¨lzahl beschra¨nkt.
Bei der Moleku¨l-Dynamik- (MD-) Methode werden fu¨r jedes Atom die Newtonschen
Bewegungsgleichungen gelo¨st. Diese Methode kann das Verhalten auch einer gro¨ßeren
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Anzahl von Moleku¨len beschreiben. Im Fall eines detailierten Moleku¨lmodells umfasst
das im Computer realisierbare Zeitfenster 10−10 bis 10−7 Sekunden. Mit dieser Methode
lassen sich solche Vorga¨nge wie z.B. die Diffusion von Moleku¨len gut beschreiben.
Bei der Monte-Carlo- (MC-) Methode wird eine sehr große Anzahl an Konfigurationen
des betrachteten Systems stochastisch generiert. Als Ergebnis erha¨lt man energetisch und
entropisch gu¨nstige Konfigurationen und kann aus dem statistischen Mittelwert Gleich-
gewichtseigenschaften berechnen. Auf der Grundlage eines stark vereinfachten Moleku¨l-
modells ko¨nnen mit dieser Methode auch Gleichgewichtseinstellungen in Tensidlo¨sungen
beschrieben werden.
In der vorliegenden Arbeit wird zur Beschreibung von amphiphilen Moleku¨len ein ein-
faches Gittermodell verwendet. Ziel dieser Arbeit ist es, grundlegende Aussagen u¨ber die
Adsorption und Selbstorganisation dieser Moleku¨le an Feststoffoberfla¨chen zu ermitteln.
Reale Oberfla¨chen weisen ha¨ufig eine komplexe Struktur aufgrund chemischer Heteroge-
nita¨ten auf und ko¨nnen unterschiedlich rau sein. Im Rahmen des verwendeten Modells
werden ausschließlich ebene Oberfla¨chen betrachtet. Der Einfluss von Heterogenita¨ten
wird anhand von Modelloberfla¨chen mit hydrophilen und hydrophoben Bereichen be-
schrieben. Weiterhin sollen die Untersuchungen auf den Bereich der Physisorption der
Moleku¨le beschra¨nkt bleiben.
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2 Grundlagen
2.1 Amphiphile Moleku¨le
Als Amphiphile bezeichnet man Moleku¨le, welche sowohl aus hydrophilen (lyophoben) als
auch hydrophoben (lyophilen) Teilen bestehen. Der hydrophile Moleku¨lteil wird meist als
Kopf und der hydrophobe Teil als Schwanz bezeichnet. Im Folgenden soll sich die Diskus-
sion auf das Verhalten in wa¨ssrigen Lo¨sungen beschra¨nken, analoge Betrachtungen gelten
aber auch fu¨r andere Lo¨sungsmittel [2,3]. Wasser besitzt im Vergleich zu anderen polaren
Lo¨sungsmitteln einige besondere Eigenschaften. Aufgrund seines starken Dipolcharakters
kann es Kationen und Anionen gut solvatisieren. Außerdem bildet es Wasserstoffbru¨cken-
bindungen aus, was letztlich zu einer komplizierten Strukturierung sowohl im festen als
auch im flu¨ssigen Aggregatzustand fu¨hrt. Polare Moleku¨le ko¨nnen in diese Struktur re-
lativ gut eingebaut werden, jedoch mu¨ssen fu¨r die Solvatisierung gro¨ßerer hydrophober
Moleku¨lteile Wasserstoffbru¨cken aufgebrochen werden, um genu¨gend
”
Platz“ zu schaf-
fen. Durch die Solvatisierung steigt die Entropie des gelo¨sten Stoffes, jedoch sinkt die
Entropie der Wassermoleku¨le in hydrophober Umgebung. Die Enthalpiea¨nderung bei der
U¨berfu¨hrung einer unpolaren Substanz, z.B. eines n-Alkans, von einer unpolaren in eine
polare Umgebung kann sowohl positiv als auch negativ sein [2]. Diese energetischen und
entropischen Wechselwirkungen werden zusammengefasst als Hydrophober Effekt bezeich-
net [31]. Letztendlich entscheidet der Wert der Freien Enthalpie, ob und in welchem Maße
sich eine Substanz in Wasser lo¨st.
Im Fall wa¨ssriger Lo¨sungen amphiphiler Moleku¨len kommt es deshalb zu einer Mi-
nimierung der ungu¨nstigen Wasser-Schwanz-Kontakte. Oft findet eine Anreicherung an
Phasengrenzen statt, wenn dort fu¨r die Moleku¨le eine entsprechend energetisch gu¨nstigere
Anordnung im Vergleich zur Volumenphase mo¨glich ist. Dadurch werden die makrosko-
pischen Eigenschaften der Phasengrenzen vera¨ndert, worauf die breite technische Anwen-
dung dieser Substanzklasse beruht. Wenn am speziellen Fall der Wasser-Luft-Grenzfla¨che
die Oberfla¨chenspannung durch Adsorption einer geringen Menge eines Amphiphils dras-
tisch verringert wird, spricht man von einem Tensid [2]. Der englische Begriff surfactant
ist etwas weiter gefasst, da er nicht auf wa¨ssrige Systeme beschra¨nkt ist (als Abku¨rzung
von surface active agent). Die Begriffe Amphiphil und Tensid werden in dieser Arbeit
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synonym verwendet.
Die Adsorptionsschichten an Phasengrenzen stehen immer im Gleichgewicht mit der
Volumenphase der Lo¨sung. Diese entha¨lt die amphiphilen Moleku¨le als
”
Monomere“gelo¨st.
In Abha¨ngigkeit von Konzentration und Lo¨slichkeit ko¨nnen weiterhin verschiedene Aggre-
gate bzw. Strukturen entstehen. Im einfachsten Fall lagern sich die hydrophoben Schwanz-
gruppen kugelfo¨rmig zusammen und die Kopfgruppen schirmen das so entstandene Ag-
gregat zum Wasser hin ab. Solche Aggregate werden als Micellen bezeichnet [1, 32]. Das
Innere der Micelle a¨hnelt dabei einem flu¨ssigen Alkantro¨pfchen, d.h. die Ketten sind frei
beweglich und es befindet sich kein Wasser im Inneren. Die Phasengrenze zum Wasser
hin ist scharf definiert, der U¨bergangsbereich zwischen hydratisierten Kopfgruppen und
hydrophoben Kern liegt in der Gro¨ßenordnung von einem Wassermoleku¨l [33]. Die Kon-
zentration, bei der die Aggregation einsetzt, wird kritische Aggregationskonzentration
(CAC), bzw. kritische Micellbildungskonzentration (CMC), genannt.
Die Micellen selbst stellen keine statischen Aggregate dar. Sie werden sta¨ndig neu
gebildet, zerfallen wieder und tauschen Moleku¨le mit der Lo¨sungsmittelphase aus. Expe-
rimentell la¨sst sich die CMC durch Messung verschiedener Eigenschaften bestimmen, als
Beispiel seien hier nur der Brechungsindex, die Leitfa¨higkeit und Oberfla¨chenspannung
genannt. Im Allgemeinen findet man fu¨r la¨ngerkettige Moleku¨le eine sehr gute U¨berein-
stimmung verschiedener Methoden bei der CMC-Bestimmung. Fu¨r kurze Alkylketten,
d.h. bessere Wasserlo¨slichkeit des Amphiphils, ist die CMC nicht scharf definiert und
verschiedene Methoden liefern oft sehr verschiedende Werte fu¨r die CMC [32]. Aus NMR-
Messungen von Selbstdiffusionskoeffizienten ist weiterhin bekannt, dass die Konzentration
der nicht aggregierten Amphiphile oberhalb der CMC wieder absinken kann [32].
Die Aggregation zu Micellen ist erst oberhalb einer bestimmten Temperatur (Krafft-
Temperatur, bzw. Krafft-Punkt) mo¨glich, da vorher nicht genu¨gend thermische Ener-
gie fu¨r die Ausbildung von gauche-Konformationen und Knicken in den Alkylketten zur
Verfu¨gung steht (
”
Kettenschmelzen“). Bei ho¨heren Tensidkonzentrationen treten die ge-
bildeten Aggregate miteinander in Wechselwirkung. Kommt es dabei zur Ausbildung einer
Orientierungsfernordnung mit eingeschra¨nkter Positionsfernordnung, d.h. die Aggregate
richten sich aneinander aus, ohne eine definierte ra¨umliche Position einzunehmen, dann
spricht man von flu¨ssigkristallinen Phasen oder kurz Flu¨ssigkristallen [2]. In Abha¨ngig-
5
keit von Temperatur und Tensidkonzentration ko¨nnen sehr viele verschiedende Phasen
auftreten. Dabei sind Form und Gro¨ße der gebildeten Aggregate noch von einem dritten
Parameter abha¨ngig: der Moleku¨lgestalt, bzw. -geometrie.
Je nach Platzbedarf der hydrophilen Kopfgruppe und des hydrophoben Schwanzes
ko¨nnen sich sehr viele verschiedene Aggregatformen ausbilden. Zur Abscha¨tzung dieser
geometrischen Verha¨ltnisse wird oft der molekulare Packungsparameter Π als Quotient
aus dem Volumen der Alkylkette V , der all-trans-La¨nge der Kette lc und dem Platzbedarf
der Kopfgruppe ao verwendet [22]:
Π =
V
ao · lc . (2.1)
Fu¨r Π < 1/3 beobachtet man Kugelmicellen, fu¨r 1/3 < Π < 1/2 Sta¨bchenmicellen, bei
Π ≈ 1 planare Bischichten und ab Π > 1 inverse Aggregate. Diese Aggregate besitzen
eine gewisse Gro¨ßenverteilung und ko¨nnen zusa¨tzlich komplexe U¨berstrukturen bilden. Im
Fall inverser Micellen, welche z.B. in Wasser/O¨l-Systemen auftreten, ist der kooperative
Aggregationseffekt weniger stark ausgepra¨gt. Ha¨ufig la¨sst sich in solchen Systemen keine
eindeutige CMC bestimmen [2].
Ganz allgemein unterteilt man Tenside nach der Art ihrer Kopfgruppe in ionische und
nichtionische Tenside. Fu¨r ionische Tenside steigt mit steigender Temperatur auch die
Lo¨slichkeit und die mittlere Aggregationszahl nimmt ab. Dabei sind CMC und mittlere
Aggregationszahl stark von der Elektrolytkonzentration abha¨ngig. Im Gegensatz dazu hat
die Elektrolytkonzentration nur einen schwachen Einfluss bei nichtionischen Tensiden. Mit
steigender Temperatur erfolgt hier eine weniger effektive Hydratation der Kopfgruppen.
Somit steigt die mittlere Aggregationszahl, bis es ab einer bestimmten Temperatur zur
Phasenseparation kommt (Tru¨bungspunkt). Nichtionische Tenside zeigen eine viel sta¨rkere
Temperaturabha¨ngigkeit ihres Phasenverhaltens und besitzen bei gleicher Kettenla¨nge
eine geringere CMC als ionische Tenside.
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2.2 Modellbildung
Zur Beschreibung der Selbstorganisation amphiphiler Moleku¨le mit Simulationsmethoden
ist es notwendig, eine vereinfachte Moleku¨ldarstellung zu verwenden. Diese sollte einen
mo¨glichst hohen Abstraktionsgrad aufweisen, da die vorhandenen Rechenkapazita¨ten in
der Regel begrenzt sind. Gleichzeitig muss das Modell geometrische Formen und Wechsel-
wirkungen der Moleku¨le noch hinreichend genau beschreiben, um vergleichbare Aussagen
zu realen Systemen zu gestatten.
Typische Aggregationszahlen fu¨r Micellen kurz oberhalb der CMC sind 30 bis 60 Mo-
leku¨le pro Micelle [1,33]. Die Kugelgestalt spha¨rischer Micellen wird nur im statistischen
Mittel erreicht, je nach System ko¨nnen relativ große Formfluktuationen auftreten [27,34].
Ein entsprechendes Computermodell sollte deshalb ein Vielfaches dieser Moleku¨lzahl sta-
tistisch beschreiben ko¨nnen.
Eine Konformationsa¨nderung des einzelnen Tensidmoleku¨ls beno¨tigt ca. 10−10 bis
10−12 s [1, 2]. Ein einzelnes Moleku¨l ha¨lt sich im Mittel 10−6 bis 10−3 s in einer Micel-
le auf, wa¨hrend die Lebensdauer einer Micelle ca. 10−2 bis 10 s betragen kann [1,2]. Eine
Computersimulation mit atomarer Auflo¨sung mu¨sste demnach 12 Gro¨ßenordnungen auf
der Zeitskala umfassen. Dies ist mit aktueller Rechentechnik nicht mo¨glich.
Ein Ausweg stellt die Verwendung eines abstrakten Moleku¨lmodells dar, welches Flexi-
bila¨t und geometrische Form auf der Grundlage gro¨ßerer Moleku¨lbereiche beru¨cksichtigt.
Ein solches Modell stellt das Flory-Huggins-Modell [35] dar, bei dem Moleku¨le stark ver-
einfacht in einem kubischen Gitter abgebildet werden. Ein entsprechendes Gittermodell
wurde erstmals von Harris und Rice [36] in einer Computersimulation amphiphiler Mo-
leku¨le verwendet und hat sich seitdem in weiteren Arbeiten bewa¨hrt [37,38,39,40,41,42].
Zur Repra¨sentation von linearen Kettenmoleku¨len in diesem Modell geht man von
der all-trans-Konfiguration aus, wie in Bild 2.1 am Beispiel einer C18-Alkansa¨ure dar-
gestellt ist. Im ersten Vereinfachungsschritt werden die CH2-Gruppen zu Hyperatomen
zusammengefaßt. Im zweiten Schritt werden dann mehrere Hyperatome durch ein Seg-
ment beschrieben. Die Kopfgruppe wird je nach Gro¨ße und Struktur ebenfalls durch ein
oder mehrere Segmente repra¨sentiert. Solche Segmente belegen im kubischen Gitter genau
einen Platz, Moleku¨le werden somit als eine Folge von besetzten Gitterpla¨tzen aufgefasst.
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Dieser Vereinfachungsprozess wird als coarse graining bezeichnet.
Bild 2.1: Coarse graining am Beispiel einer C18-Alkansa¨ure; aus [39]
In den vorliegenden Simulationen werden ausschließlich Na¨chste-Nachbar-Wechselwir-
kungen beru¨cksichtigt. Somit ko¨nnen keine weitreichenden Ladungswechselwirkungen be-
schrieben werden. Die Ladung der Kopfgruppe wird jedoch durch die Gegenionen und
die Hydratationspha¨re stark abgeschirmt [32]. In unserem Modell sollen Gegenion und
Hydratationspha¨re im Kopfsegment beinhaltet sein.
Um einen Bezug zu realen Gro¨ßen herzustellen, kann man vom spezifischen Fla¨chenbe-
darf einer realen Kopfgruppe ausgehen. In Tabelle 2.1 sind einige Werte auf der Grundlage
von Druck-Fla¨chen-Isothermen angegeben. Geht man von einem mittleren Platzbedarf der
Kopfgruppe von 0.6 nm2 aus, so ergibt sich im quadratischen Gitter unseres Modells eine
Kantenla¨nge von d = 0.8 nm. Die Anzahl der Methylgruppen pro Schwanzsegment kann
auf Grundlage der Gleichung:
l = 0.15 + 0.127 · nc . (2.2)
ermittelt werden, wobei l die La¨nge der all-trans-Konformation einer gesa¨ttigten Aklyl-
kette mit nc Kohlenstoffatomen angibt [1].
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Tabelle 2.1: Fla¨chenbedarf verschiedener Kopfgruppen auf der Grundlage von Druck-Fla¨chen-
Isothermen
Fla¨chenbedarf derMoleku¨l
Kopfgruppe in nm2
Referenz
SDS 0.60 [1]
Natriumdodecylsufat 0.49 [43]
SHBS
Natriumhexadecyl-8-p-benzensulfonat
0.65 [44]
SHBS∗
Natriumheptylbenzensulfonat
0.36 [43]
CPC
Cetylpyridiniumchlorid
0.48–0.79 [45]
DTAB
Dodecyltrimethylammoniumbromid
0.59 [46]
TTAB
Tetradecyltrimethylammoniumbromid
0.59 [47]
C8C16DAB
Hexadecyloktyldimethylammoniumbromid
0.68 [44]
BDDAB 0.70 [43]
Benzyldimethyldodecylammoniumbromid 0.71 [47]
DDAB
Didodecyldimethylammoniumbromid
0.68 [44]
AOT
Natriumbis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat
0.65 [44]
C12EO8
Oktaethylenglykol-dodecyl-ether
0.51 [48]
C12C14APG1.5 (Alkylpolyglykosid
mit Glykodisierungsgrad = 1.5)
0.37 [44]
Im Modell steht also ein Schwanzsegment mit d = 0.8 nm fu¨r eine C5-Kette und hat
damit ein Volumen von 0.83 = 0.512 nm3. Fu¨r reale Moleku¨le kann das Volumen (in nm3)
einer gesa¨ttigten Alkankette nach folgender Formel [1] ermittelt werden:
v = 0.027 · (nc + nMe) . (2.3)
Danach erha¨lt man fu¨r eine reale C5-Kette mit einer Methylgruppe (welche das doppelte
Volumen einer CH2-Gruppe einnimmt) v = 0.162 nm
3. Somit wird in unserem Modell
das hydrophobe Volumen scheinbar stark u¨berbetont (etwa um das 3-fache). Tatsa¨chlich
ist dieser Effekt geringer, da das Modell nur Gitterpunkte beru¨cksichtigt. Die in Bild 2.1
dargestellten Schwanzsegmente beinhalten ebenfalls die Hydratationsspha¨ren und im Fall
der Kopfsegmente auch die Gegenionen.
Analoge Vereinfachungen mu¨ssen nun auch fu¨r die Wechselwirkungen erfolgen. In Ta-
belle 2.2 sind typische Werte fu¨r die A¨nderung der freien Enthalpie beim Transfer von
reinen Stoffen hin zu wa¨ssrigen Lo¨sungen dieser Stoffe angegeben.
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Tabelle 2.2: Transfer-Enthalpien pro CH2-Gruppe verschiedener Stoffe in wa¨ssrige Umgebung
[22] – mit 1 kT = 2.4 kJ/mol (T = 293K)
Substanz ∆RG◦ in kJ/mol ∆RG◦ in Einheiten von kT
n-Alkane 3.7 1.5
Alkyltrimethylammoniumbromide 1.8 0.8
Alkyltrimethylammoniumchloride 1.7 0.7
Natriumdodecylsulfat (SDS) 1.7 0.7
SDS (0.3M NaCl-Lo¨sung) 2.8 1.2
Alkylpolyoxyethylen-Monoether 2.9 1.2
Daraus abgeleitet liegt als typischer Wert ε = 1 kT fu¨r die repulsive Wechselwirkung
von unpolaren CH2-Gruppen und Wasser unserer Betrachtung zugrunde. Da in unserem
Modell ein Schwanzsegment (ξS) einer C5-Kette entspricht, welches innerhalb eines Mo-
leku¨ls 4 na¨chste Nachbarn zur Wechselwirkung mit dem Lo¨sungsmittel hat, ergibt sich
ein Wechselwirkungsparameter ε(ξS, ξW ) = 5/4 kT. Aus Gru¨nden der Einfachheit soll in
unserem Modell energetisch nicht zwischen den polaren Segmenten, also zwischen Kopf-
segmenten (ξK) und Wasser (ξW ), unterschieden werden. Die Wechselwirkung von Wasser
mit der Kopfgruppe stellt den energetischen Nullpunkt dieses Modells dar. Ein Kopf-
segment hat somit pro Na¨chster-Nachbar eine um 5/4 kT gu¨nstigere Wechselwirkung mit
Wasser als ein Schwanzsegment.
Zur Abscha¨tzung der Reichweite von Ladungswechselwirkungen ionischer Kopfgrup-
pen kann man die Debye-La¨nge κ−1 als Maß fu¨r die Ausdehnung des diffusen Teils der
elektrischen Doppelschicht benutzen [49]:
κ−1 =
1√
1000·e2·NA
·k·T ·
∑
i
z2i · ci
. (2.4)
In Gleichung (2.4) bezeichnet e die Elementarladung, NA die Loschmidtsche Konstan-
te,  die Dielektrizita¨tskonstante, zi die Ladungszahl und ci die Konzentration. Inner-
halb des Modells werden ausschließlich Na¨chste-Nachbar-Wechselwirkungen beru¨cksich-
tigt. Der u¨berna¨chste Nachbar wa¨re in unserem Modell 1.6 nm entfernt. Nimmt man
großzu¨gig 3 Segmentdurchmesser als Grenze an, ab der keine Wechselwirkungen mehr
beru¨cksichtigt werden, ergibt sich die Bedingung κ−1 < 2.4 nm fu¨r die Reichweite inner-
halb des Modells. Elektrostatische Wechselwirkungen ko¨nnen also nur fu¨r den Fall relativ
hoher Elektrolytkonzentrationen beschrieben werden, z.B. c = 0.01 M mit κ−1 = 3 nm fu¨r
einen 1:1 Elektrolyten, bzw. κ−1 = 1.5 nm fu¨r einen 2:2 Elektrolyten.
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2.3 Verwendetes Modell
In dem hier verwendeten Modell werden Moleku¨le als eine Folge besetzter Gitterpla¨tze in
einem kubisch-primitiven Gitter repra¨sentiert. Ein Moleku¨l kann dabei aus verschiedenen
Segment-Typen bestehen, welche jeweils genau einen Gitterplatz belegen. Zur Beschrei-
bung der Wechselwirkung zwischen diesen Segmenten (ξ) ko¨nnen nun beliebige Wech-
selwirkungsparameter ε(ξi, ξj) definiert werden. Benachbarte Segmente innerhalb eines
Moleku¨ls haben keine Wechselwirkung. Weiterhin exisitiert noch die excluded volume-
Wechselwirkung, d.h. ein Gitterplatz kann maximal von einem Moleku¨lsegment belegt
werden. Leere Gitterpla¨tze werden als Lo¨sungsmittel interpretiert. Diese ko¨nnen eben-
falls mit anderen Moleku¨lsegmenten in Wechselwirkung treten. Das Lo¨sungsmittel stellt
also eine Matrix dar, in der sich die Modell-Tenside bewegen ko¨nnen. Aus den voran-
gegangenen Betrachtungen ko¨nnen nun zur Beschreibung der Wechselwirkungen relative
ε abgeleitet werden. Den Bezugspunkt soll dabei die hydrophobe Wechselwirkung von
Schwanzsegmenten mit Wasser darstellen: ε(ξS, ξW ) = 1. Die Hamiltonfunktion H des
Systems ergibt sich dann als Summe aller Wechselwirkungsbeitra¨ge:
H = ∑
i<j
ε(ξi, ξj)∆i,j mit ∆i,j =
{
1 fu¨r benachbarte Gitterpla¨tze i,j
0 fu¨r alle anderen Gitterpla¨tze i,j
. (2.5)
Die Gesamtenergie E des Systems erha¨lt man als Mittelwert von H aus der Summierung
u¨ber alle Punkte Γ des Phasenraumes [50]:
E = 〈H〉 =
∑
Γ
e−
H(Γ)
T∗ H(Γ)∑
Γ
e−
H(Γ)
T∗
. (2.6)
Temperatur und Wechselwirkungsparameter werden in denselben willku¨rlichen Einheiten
angegeben, so dass eine dimensionslose Gesamtenergie resultiert.
Die reduzierte Temperatur T ∗ dient nach Gleichung (2.5) und (2.6) der Skalierung
der Wechselwirkungsenergien. Eine Umrechnung in reale Temperaturen ist zwar mo¨glich,
da als Bezugspunkt in Tabelle 2.2 T = 293 K festgelegt wurde, jedoch erha¨lt man einen
relativ großen Bereich von T = −38.6 ◦C (T ∗ = 0.8) bis T = 254.4 ◦C (T ∗ = 1.8).
Ursache dafu¨r ist die Annahme, dass die eingefu¨hrten effektiven Wechselwirkungsenergien
eine lineare Funktion der Temperatur darstellen. Dies ist jedoch in realen Systemen u¨ber
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gro¨ßere Temperaturbereiche meist nicht der Fall. Fu¨r einen Vergleich zu realen Systemen
muß also stets der Quotient ε/T ∗ betrachtet werden. Damit kann sich eine Verzerrung
der Temperaturskala ergeben. Der Betrag der Wechselwirkungsenergie ε/T ∗ nimmt mit
steigender Temperatur ab, d.h. die Lo¨slichkeit der Moleku¨le nimmt zu. Die Modell-Tenside
entsprechen also in ihrem Temperaturverhalten ionischen Tensiden.
2.4 Monte-Carlo-Simulation
Zur Simulation wurde das kanonische (N, V, T ) Ensemble gewa¨hlt, d.h. Teilchenzahl, Vo-
lumen und Temperatur bleiben wa¨hrend einer Simulation konstant. Das Volumen betra¨gt
im Folgenden immer V = 483 Gitterpla¨tze. Die Zustandssumme des Systems Z erha¨lt
man aus den Wechselwirkungsbeitra¨gen H(Γ) aller mo¨glichen Konfigurationen Γ:
Z = ∑
Γ
e−
H(Γ)
T∗ . (2.7)
Eine einzelne Konfiguration i tritt demnzufolge mit der Wahrscheinlichkeit P (i) auf [50]:
P (i) =
1
Z e
−Hi
T∗ . (2.8)
Der Mittelwert einer bestimmten physikalischen Gro¨ße X, welche von der Systemkonfi-
guration i abha¨ngt, ergibt sich dann aus folgender Gleichung:
X¯ =
∑
i
X(i)P (i) . (2.9)
Selbst in diesem einfachen Gittermodell ist die Anzahl der mo¨glichen Konfigurationen sehr
groß. Das kleinste flexible Kettenmoleku¨l bestehend aus einem Kopf- und zwei Schwanz-
segmenten besitzt zwei mo¨gliche Konformationen, welche insgesamt 30 verschiedene Ori-
entierungen im Raum einnehmen ko¨nnen. Ein System aus N = 3686 Moleku¨len, welche die
Simulationsbox zu 10 % ausfu¨llen, weist also 303686 unterschiedliche Konfigurationen auf.
Eine solche Aufgabe ist jedoch selbst mit sehr schnellen Computern nicht zu bewa¨ltigen.
In der Praxis wird deshalb die Summierung in Gleichung (2.7) und (2.9) nicht u¨ber alle
mo¨glichen Konfigurationen sondern nur u¨ber eine begrenzte Anzahl A von repra¨sentativen
Konfigurationen durchgefu¨hrt:
X¯ ′ =
1
A
A∑
i=1
X(i) . (2.10)
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Verwendet man eine genu¨gend große Anzahl von Konfigurationen, so stellt Gleichung
(2.10) eine gute Na¨herung fu¨r (2.9) dar. Das Problem besteht nun im Auffinden dieser fu¨r
das System repra¨sentativen Konfigurationen.
Methoden, welche Stichproben aus dem Konfigurationsraum liefern, werden allgemein
als sampling-Methoden bezeichnet [50]. Im einfachsten Fall wa¨hlt man die Stichproben
rein zufa¨llig aus. Diese Methode heißt simple sampling und beno¨tigt im Allgemeinen eine
sehr große Probenzahl. Eine effektivere Vorgehensweise stellt das importance sampling
dar. Hierbei werden bevorzugt Konfigurationen mit einem mo¨glichst hohen statistischen
Gewicht gesammelt. Somit ist im Vergleich zum simple sampling meist eine viel geringe-
re Probenzahl notwendig, um einen repra¨sentativen Mittelwert einer bestimmten Gro¨ße
zu erhalten. Die Monte-Carlo-Methode (MC-Methode) [51] ist eine solche importance
sampling-Methode und basiert auf dem folgendem Algorithmus:
1. Berechnung der Hamiltonfunktion der Ausgangskonfiguration HA
2. Erzeugung einer neuen Konfiguration (mit HN) durch Manipulation der Ausgang-
konfiguration – in dieser Arbeit durch Verschieben eines Moleku¨ls
3. Berechnung der Differenz ∆H = HN −HA
4. Entscheidung u¨ber Annahme oder Ablehnung der neuen Konfiguration mit Hilfe des
Metropolis-Kriteriums fu¨r die Annahmewahrscheinlichkeit W [51, 50]:
W =
 1 fu¨r ∆H ≤ 0exp [−∆H
T ∗
]
fu¨r ∆H > 0 (2.11)
5. Im Fall einer Ablehnung wird die alte Konfiguration zur neuen Konfiguration. Die
neue Konfiguration dient nun in Schritt 1. wieder als Ausgangskonfiguration fu¨r den
na¨chsten Zyklus.
Der Name
”
Monte Carlo“ bezieht sich dabei auf die zentrale Rolle der Zufallszahlen,
welche in Schritt 2. und Schritt 4. beno¨tigt werden. Wird der gesamte Zyklus einmal
durchlaufen, spricht man von einem MC-move. Eine Folge von N moves bezeichnet man als
MC-step (MCS), wobei im Mittel jedes Teilchen einmal manipuliert wurde. Mit Hilfe der
Gleichung (2.11) wird sichergestellt, dass auch energetisch ungu¨nstigere Konfigurationen
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akzeptiert werden ko¨nnen. Dies ist notwendig, um lokale Minima der Energie im Verlauf
der Simulation zu durchlaufen.
Zur Durchfu¨hrung der Simulationen und fu¨r die Visualisierung wurden die Programme
MCC2 und Karview2 aus der Dissertation von M. Wahab [39] verwendet. Fu¨r die Berech-
nungen stand ein Cluster von Pentium-PC’s mit einer Leistung von 200–450 MHz/CPU
zur Verfu¨gung. Da die Prozessoren unabha¨ngig voneinander angesteuert wurden, konnten
Systeme bei mehrere Temperaturen, bzw. mit unterschiedlichen Konzentrationen, ohne
den Aufwand paralleler Programmierung quasi parallel berechnet werden. Typische Lauf-
zeiten waren 2–4 Wochen pro Simulation, wobei wa¨hrend der gesamten Laufzeit Stichpro-
ben der Ergebnisse erhalten wurden und damit eine Vorauswertung stattfinden konnte.
Die Simulation kann wa¨hrend dieser Zeit beliebig oft unterbrochen und wieder fortge-
setzt werden – dies ist ein wichtiger Vorteil bei Stromausfall und zur Realisierung sehr
langer Simulationszeiten. Das Programm MCC2 liefert als Ausgabe ASCII-Dateien mit
Koordinaten der Moleku¨le. Diese sind dann wiederum Grundlage fu¨r weitere Auswertun-
gen mit selbst entwickelten Programmen, z.B. zur Berechnung der Orientierungsordnung,
Clustererkennung oder Dichteverteilungen. Der typische Ablauf der Simulationen ist im
Folgenden dargestellt:
1. Start
Einlesen der Parameter, zufa¨lliges Verteilen aller Moleku¨le in der Simulationsbox,
zufa¨llige Verschiebung der Moleku¨le in der Simulationsbox ohne Energieberechnung
fu¨r die Dauer von 2000 MCS
2. Equilibrierung
zufa¨llige Verschiebung der Moleku¨le unter Beru¨cksichtigung der Energie fu¨r 5 ·
106 MCS; Konfigurationen und Energiewerte werden alle 105 MCS gespeichert
3. Produktion
zufa¨llige Verschiebung der Moleku¨le unter Beru¨cksichtigung der Energie fu¨r 10 · 106–
15 · 106 MCS (s. Gleichung (2.11)); Konfigurationen und Energiewerte werden alle
5 · 104 MCS gespeichert
Mit den Daten aus Schritt 2. kann die Einstellung des Gleichgewichtes u¨berpru¨ft wer-
den. Die Werte der Hamiltonfunktion H sollten zum Ende der Equilibrierungsphase
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gleichma¨ßig um einen Mittelwert streuen. Ist dies nicht der Fall, mu¨ssen weitere Equili-
brierungsschritte eingefu¨gt werden. Die Daten aus Schritt 3. werden dann zur Berechnung
der jeweiligen Zielgro¨ßen genutzt.
2.5 Berechnung ausgewa¨hlter Gro¨ßen
Die mittlere Energie pro Moleku¨l Emol ergibt sich aus dem Mittelwert der Hamilton-
funktionen der einzelnen Systemkonfigurationen (s. Gleichung (2.6)), dividiert durch die
Anzahl der Moleku¨le in der Simulationsbox. Dabei bezeichnet A die Anzahl der zur Mit-
telwertbildung verwendeten Konfigurationen. Ein typischer Wert hierfu¨r ist A = 200:
Emol =
〈H〉
N
mit 〈H〉 = 1
A
A∑
i=1
Hi . (2.12)
Die Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l CV erha¨lt man aus der mittleren quadratischen Fluk-
tuation der Systemenergie [50]:
CV =
〈H2〉 − 〈H〉2
NT ∗2
. (2.13)
Die Segmentzahldichte ρ ergibt sich als Summe aller Moleku¨lsegmente, d.h. aller durch
Moleku¨le besetzten Gitterpla¨tze, dividiert durch das Volumen V der Simulationsbox:
ρ =
∑
i
ξi
V
. (2.14)
Als Aggregat bzw. Cluster wird eine Anzahl von Moleku¨len definiert, welche miteinan-
der in Wechselwirkung stehen. Im Rahmen des verwendeten Wechselwirkungsschemas
bedeutet dies: ein Moleku¨l geho¨rt zu einem Cluster, wenn es mindestens einen Segment-
Segment-Kontakt zu einem anderen Moleku¨l des Clusters aufweist. Die Verteilungsfunk-
tion der Aggregatgro¨ßen P (n) wurde jeweils aus A verschiedenen Systemkonfigurationen
ermittelt:
P (n) = 〈 g(n)∑
n
g(n)
〉 mit n Gro¨ße des Clusters in Moleku¨len
g(n) Anzahl der Cluster der Gro¨ße n . (2.15)
Die Normierung ergibt
∑
n
P (n) = 1. Die mittlere Aggregat- bzw. Clustergro¨ße wird als
erstes Moment der Clustergro¨ßenverteilung P (n) berechnet. Der Wert fu¨r Kn gibt an,
15
wieviele Moleku¨le in solch einem Cluster enthalten sind:
Kn =
∑
n
nP (n) . (2.16)
Verbindet ein Cluster die gegenu¨berliegenden Grenzen der Simulationsbox, spricht man
von Perkolation. Die Perkolationswahrscheinlichkeit Ppercol wird fu¨r jede Dimension se-
parat berechnet. Sie gibt an, wie ha¨ufig eine Perkolation in 1D, 2D oder 3D im Mittel
auftritt:
Ppercol =
A∑
i=1
δ(i)
A
mit δ(i) =
{
1 fu¨r Perkolation in der entsprechenden Dimension
0 keine Perkolation in der entsprechenden Dimension
.
(2.17)
Zur Beschreibung der Adsorption an Feststoffoberfla¨chen wurde die Oberfla¨chenkonzen-
tration α aus dem Segmentfla¨chendichteprofil dx,y(z) berechnet. Die Segmentfla¨chendichte
dx,y gibt die mittlere Anzahl an Moleku¨lsegmenten in einer x, y-Ebene an, dividiert durch
die Anzahl aller Gitterpla¨tze der x, y-Ebene. Das Segmentfla¨chendichteprofil stellt eine
Funktion von dx,y in Abha¨ngigkeit von der z-Koordinate dar:
α =
z=zS∑
z=1
dx,y(z) . (2.18)
Dabei ist zS die Grenze, bis zu der sich die Adsorptionsschicht in das Volumen erstreckt.
An dieser Grenze a¨ndert sich die Segmentfla¨chendichte drastisch. Zur Ermittelung von zS
wurde das folgende Kriterium verwendet:
dx,y(zS + 1) <
dx,y(zS)
2
. (2.19)
Das Kriterium versagt, wenn sich die Segmentdichte weniger drastisch a¨ndert. In diesen
seltenen Fa¨llen wurde in Gleichung 2.19 der Term dx,y(zS + 1) durch dx,y(zS + 2) ersetzt.
Die Gleichgewichtskonzentration der Volumenphase φ wurde analog nach der folgenden
Gleichung berechnet:
φ =
1
(40− zS)
z=40∑
z=zS+1
dx,y(z) . (2.20)
Da in z-Richtung nun keine periodischen Randbedingungen gelten, wird die Simulations-
box fu¨r z = 0 durch die Feststoffoberfla¨che und fu¨r z = 47 durch eine undurchdringliche
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Wasserschicht abgeschlossen. Als obere Grenze wurde in Gleichung (2.20) z = 40 defi-
niert, um den Einfluss von Depletionseffekten in der Na¨he einer harten Wand auf die
Berechnung von φ zu vermeiden.
Fu¨r die Charakterisierung von planaren Schichten wurde der mittlere Orientierungsord-
nungsgrad S verwendet. Er gibt die mittlere Orientierung der Kopf-Schwanz-Vektoren zur
Schichtnormalen an und kann im Fall der Doppelschichten fu¨r jede Schichtha¨lfte separat
berechnet werden:
S = 〈P2(cos θi,j)〉 =
N−1∑
i=1
N∑
j>i
(3 cos2 θi,j − 1)
N(N − 1) . (2.21)
Im kubischen Gitter werden je nach La¨nge des Tensides nur bestimmte Winkel θi,j rea-
lisiert. In Tabelle 2.3 sind die mo¨glichen Wertepaare von θ und S fu¨r dreisegmentige
Moleku¨le angegeben.
Tabelle 2.3: Orientierungsordnungsgrad dreisegmentiger Moleku¨le im kubischen Gitter;
S = 3/2 cos2 θ − 1/2
θ S
0◦ 1.00
45◦ 0.25
90◦ -0.50
135◦ 0.25
180◦ 1.00
225◦ 0.25
270◦ -0.50
315◦ 0.25
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3 Strukturbildung im Volumen
3.1 Phasendiagramm des Modelltensids KSS
Dreisegmentige Moleku¨le stellen die kleinsten flexiblen Spezies innerhalb des gewa¨hlten
Modells dar. Sie ko¨nnen im kubischen Gitter entweder eine gewinkelte oder eine gestreckte
Konformation einnehmen. Die hier untersuchten Moleku¨le bestehen aus einem Kopfseg-
ment (K), welches mit zwei Schwanzsegmenten (S) verknu¨pft ist. Sie sollen im Folgenden
als KSS bezeichnet werden. Um eine Referenz fu¨r Simulationen der Adsorption dieser
Moleku¨le an Feststoffoberfla¨chen zu erhalten, wurde im ersten Schritt das Verhalten der
Volumenphase des Systems KSS/Wasser untersucht. Die Wirkung des Hydrophoben Ef-
fektes wurde durch eine repulsive effektive Wechselwirkung von polaren und unpolaren
Segmenten beschrieben.
Tabelle 3.1: Effektive Wechselwirkungsparameter der Moleku¨le KSS
Segment Segment WW-Parameter
K K 0
S S 0
Wasser Wasser 0
K Wasser 0
S Wasser ε = +1
K S ε = +1
Ausgehend von rein geometrischen U¨berlegungen wu¨rde man fu¨r dieses Moleku¨l die
Ausbildung von Bischichten erwarten, da der Packungsparameter (s. Gleichung (2.1))
Π = 1 betra¨gt. Das resultierende Phasendiagramm ist in Bild 3.1 dargestellt und zeigt Bi-
schichten als dominierende Aggregatform im unteren Temperaturbereich. Fu¨r T ∗ < 0.75
ko¨nnen keine Aussagen getroffen werden, da Simulationen in diesem Fall eine extrem
lange Equilibrierungsphase aufweisen. Die Nomenklatur der Phasen erfolgte in Anleh-
nung an die Bezeichnung fu¨r lyotrope Flu¨ssigkristalle [2]. Die Ermittlung der Grenzen
des Existensbereiches der Phasen im Phasendiagramm erfolgte visuell durch Betrachten
der generierten Konfigurationen einerseits und durch die Berechnung der Energien und
Wa¨rmekapazita¨ten andererseits. Der Wechsel der Phasenstrukturen am Phasenu¨bergang
ist mit einer sprunghaften A¨nderung der Energie pro Moleku¨l verbunden. Fu¨r ρ < 0.05
beobachtet man einen relativ glatten Verlauf der Funktion von Emol, wie in Bild 3.2
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Bild 3.1: Phasendiagramm des bina¨ren Systems KSS/Wasser; ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro
Gitterplatz der Simulationsbox, T ∗ = reduzierte Temperatur
a) dargestellt. In diesem Bereich ist die Teilchenzahl noch zu gering, um differenzierte-
re Aussagen u¨ber die einzelnen Phasen zu erhalten. Die entstehenden Aggregate weisen
ein relativ ungu¨nstiges Oberfla¨chen/Volumen Verha¨ltnis auf. Dies ist ein bekannter finite
size-Effekt [50], die charakteristischen Strukturen der einzelnen Phasen lassen sich jedoch
schon beobachten. Bei der Auftragung der Wa¨rmekapazita¨ten gegen T ∗ in Bild 3.3 a)
erha¨lt man nur einen einzigen breiten Peak fu¨r den Phasenu¨bergang vom aggregierten
System zu isotrop verteilten Einzelmoleku¨len. Mit steigender Teilchenzahl verschiebt sich
das Maximum zu ho¨heren Temperaturen und ab ρ = 0.05 lassen sich die CV - und Energie-
kurven weiter auflo¨sen. Ab ρ = 0.10 kommt es zu einem zusa¨tzlichen U¨bergang innerhalb
der L3-Phase (Bild 3.3 c) und d)), welcher an spa¨terer Stelle diskutiert werden soll. Die
Dichte ρ = 0.10 stellte einen guten Kompromiss zwischen Systemgro¨ße und Rechenzeit
dar, denn eine Simulation von 20 · 106 MCS beno¨tigte ca. 2 Wochen auf einem Pentium
400 MHz Computer. Die entsprechende Iso-ρ-linie des Phasendiagramms wurde deshalb
besonders intensiv untersucht.
Unter Umsta¨nden ist es nicht mo¨glich, trotz langer Simulationszeiten sinnvolle Werte
fu¨r CV in der Na¨he einer Phasenumwandlung zu erhalten. Selbst fu¨r kleine Teilchenzahlen
ergeben sich aufgrund der starken Fluktuationen – aus denen CV nach Gleichung (2.13)
berechnet wird – z.T. sehr lange Equilibrierungszeiten. So konnte z.B. fu¨r ρ = 0.05 und
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a) ρ < 0.05 b) ρ = 0.05
c) ρ = 0.10 d) ρ = 0.20
Bild 3.2: Verlauf der Energie pro Moleku¨l im betrachteten Temperaturintervall; ρ = Segmentzahldichte
in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox
a) ρ < 0.05 b) ρ = 0.05
c) ρ = 0.10 d) ρ = 0.20
Bild 3.3: Verlauf der Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l im betrachteten Temperaturintervall; ρ = Seg-
mentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox (Die Dreiecksymbole in den
Abbildungen b–d) kennzeichnen Stellen, an denen aufgrund großer Fluktuationen keine repro-
duzierbaren Werte fu¨r CV erhalten werden konnten.)
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T ∗ = 0.99 die Gleichgewichtsstruktur (in diesem Fall eine Doppelschicht der Lα-Phase)
erst nach 60 · 106 MCS beobachtet werden. Einige Beispiele fu¨r die Entwicklung der CV -
Werte in der Na¨he einer Phasenumwandlung sind in Tabelle 3.2 angegeben. Die Tempe-
ratur T ∗ = 0.9925 wurde als Referenz zu einer vorangegangenen Arbeit [39] gewa¨hlt.
Tabelle 3.2: Simulationsdaten der Wa¨rmekapazita¨t in der Na¨he einer Phasenumwandlung; Grundlage
fu¨r die Berechnung sind jeweils die letzten 10 · 106MCS
CV fu¨r ρ = 0.05 CV fu¨r ρ = 0.10MCS
T ∗ = 0.99 T ∗ = 1.00 T ∗ = 0.9925 T ∗ = 1.00
10 · 106 14.76 14.02 245.40 9.85
20 · 106 11.86 13.16 9.36 12.65
30 · 106 15.53 13.77 7.53 12.24
40 · 106 14.20 12.68 10.61 10.47
50 · 106 17.52 13.24 7.94 10.12
60 · 106 187.11 13.67 11.69 11.88
70 · 106 16.19 12.82 8.70 11.04
80 · 106 12.26 12.89 6.73 9.62
Fu¨r sehr kleine Teilchenzahlen existiert eine untere Grenze Nmin, ab der keine Aggre-
gate mehr beobachtet werden. Diese ist stark temperaturabha¨ngig. Fu¨r T ∗ = 0.90 wurde
sie mit 168 < Nmin < 200 bestimmt. Diese ersten kleinen Aggregate fluktuieren sehr
stark in Form und Gro¨ße. Neben der rein visuellen Detektion wurde deshalb die Cluster-
gro¨ßenanalyse zur Bestimmung von Nmin verwendet. Bildet sich ein Aggregat mit einer
bevorzugten Teilchenzahl, so erha¨lt man ein Maximum in der Clustergro¨ßenverteilung fu¨r
die entsprechende Aggregatgro¨ße. Fu¨r ho¨here Temperaturen la¨ßt sich die kritische Ag-
gregationskonzentration (CAC) nicht mehr so genau bestimmen, da man eine sehr breite
Clustergro¨ßenverteilung erha¨lt. Einige Werte fu¨r die CAC sind in Tabelle 3.3 angegeben.
T ∗ = ∞ bezeichnet dabei die athermische Perkolationsschwelle des Systems.
Tabelle 3.3: CAC des Systems KSS/Wasser
T ∗ CAC
0.90 ρ ≈ 0.005
1.10 ρ ≈ 0.015
1.20 ρ ≈ 0.030
1.30 ρ ≈ 0.060
∞ ρ ≈ 0.150
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3.2 Der Bereich lamellarer Phasen
Im untersten betrachteten Temperaturbereich 0.75 ≤ T ∗ ≤ 0.85 kommt es zur Ausbildung
einer lamellaren Phase Lβ. Der Name Lβ bezeichnet bei lyotropen Flu¨ssigkristallen eine la-
mellare Phase, bei der die Alkylketten in der all-trans-Konformation
”
eingefroren“ sind [2].
In unserem Fall wurde diese Bezeichnung gewa¨hlt, da die mittlere Schichtdicke ca. 5 Git-
terpla¨tze betra¨gt und somit fast der doppelten La¨nge eines Moleku¨ls in der gestreckten
Konformation entspricht. Die Moleku¨le stehen sich jedoch nicht starr gegenu¨ber sondern
bilden eine intercalierende Schichtstruktur. Das hydrophobe Innere der Doppelschicht ist
dicht gepackt und wird zum Wasser hin durch die Kopfgruppen abgeschirmt. In Bild 3.4 a)
ist eine Beispielkonfiguration dargestellt, bei der sich ein zweites Doppelschicht-Fragment
senkrecht zur ersten Schicht gebildet hat. Man sieht deutlich, dass die Kopfgruppen we-
niger dicht gepackt sind als die hydrophoben Ketten. Da die Lo¨slichkeit des Tensids bei
dieser Temperatur gering ist, befinden sich die Doppelschichten im Gleichgewicht mit einer
Lo¨sung geringerer Konzentration. Die Berechnung des mittleren Orientierungsordnungs-
grades S der Moleku¨lachsen bezu¨glich der Fla¨chennormalen der Doppelschicht erwies sich
als problematisch, da sich oft mehrere Schichtfragmente bildeten, bzw. auch gewinkelte
Schichten beobachtet wurden. An ausgewa¨hlten Systemen wurde die Orientierungsord-
nung stichprobenartig berechnet und Werte im Bereich von S = 0.20–0.29 erhalten. Dies
entspricht sehr gut der beobachteten Geometrie. Im Mittel stehen sich ein gestrecktes und
ein gewinkeltes Moleku¨l gegenu¨ber. Daraus resultiert ein Winkel der Moleku¨lachsen von
θ = 45◦ und somit ein Orientierungsordnungsgrad von S = 0.25 (s. Tabelle 2.3 auf S. 17).
Mit sinkender Teilchenzahl bzw. steigender Temperatur sinkt die Orientierungsordnung
in den Doppelschichten.
Fu¨r etwas ho¨here Temperaturen 0.85 < T ∗ < 1.00 schließt sich eine zweite lamellare
Phase Lα an. Es handelt sich um eine intercalierende Schichtstruktur mit einer mittleren
Schichtdicke von ca. 4 Gitterpla¨tzen. Diese Abmessung entspricht sehr gut dem Verhal-
ten realer Systeme. Allgemein werden dort fu¨r fluide Bilayer Schichtdicken von 3/2 der
all-trans-La¨nge der Einzelmoleku¨le beobachtet [1, 20]. Werte fu¨r den mittleren Orientie-
rungsordnungsgrad wurden stichprobenartig mit S = 0.10–0.15 ermittelt. Ein Vergleich
der Querschnitte der beiden lamellaren Phasen ist in Bild 3.4 b) dargestellt.
22
a) Beispielkonfiguration der Lβ-Phase fu¨r
ρ = 0.10 und T ∗ = 0.75
b) Querschnitte bei ρ = 0.05 und
T ∗ = 0.80 (Lβ), bzw. T ∗ = 0.90 (Lα)
Bild 3.4: Vergleich der lamellaren Phasen
Bei ho¨heren Dichten bilden sich mehrere Doppelschichten in der Simulationsbox. Die-
se sind oft nicht parallel orientiert und weisen an den Kontaktstellen ha¨ufig Sto¨rungen
der Schichtstrukturen auf. Nach la¨ngeren Simulationszeiten kann man jedoch meist eine
bevorzugte Stapelrichtung des Systems erkennen, wie z.B. in Bild 3.5 fu¨r ρ = 0.50 und
T ∗ = 0.90 dargestellt. Diese Teilchenzahl (N = 18432 Moleku¨le) stellt auch die obere
Grenze fu¨r das behandelte System dar, da eine Simulation mit den eben genannten Pa-
rametern ca. 2 Monate auf einem Pentium 400 MHz Computer beno¨tigte. Fu¨r dichtere
Systeme ist die verwendete Simulationsmethode zumindest auf Rechnern der heutigen
Generation nicht geeignet.
Bild 3.5: Beispiel fu¨r die Stapel-Anordnung der Lα-Phase bei ρ = 0.50 und T ∗ = 0.90 nach
30 · 106MCS
23
Bei Simulationen der Lα-Phase traten sehr ha¨ufig Sto¨rungen der planaren Schicht-
strukturen auf. Fu¨r geringe Dichten ρ < 0.10
”
heilen“ diese Sto¨rungen mit fortschrei-
tender Simulationsdauer aus und man erha¨lt stets eine planare Doppelschicht als Gleich-
gewichtsstruktur. Bei ho¨heren Dichten ko¨nnen sich auch geschlossene Aggregate bilden,
welche innerhalb der betrachteten Simulationszeiten stabil blieben. Diese Aggregate ha-
ben eine geringfu¨gig ho¨here Energie im Vergleich zu planaren Doppelschichten, d.h. sie
sind metastabil. Umschließt ein solches Bischicht-Aggregat einen
”
Kern“ aus Wasser, so
spricht man von einem Vesikel. Startet man eine Simulation mehrmals mit identischen
Parametern, kann man in einigen Fa¨llen sowohl planare Doppelschichten als auch Ve-
sikel beobachten, wie z.B. in Bild 3.6 a) gezeigt. Ha¨ufig traten in der Simulation auch
eindimensional durchspannende (tubula¨re) Aggregate auf, welche eine gu¨nstigere Grenz-
fla¨chenenergie im Vergleich zu einem isolierten Doppelschicht-Fragment aufweisen. Dies
entspricht vo¨llig dem Verhalten realer Systeme, bei denen Vesikel als metastabile oder
stabile Aggregate einer lamellaren Phase auftreten [1,2]. In Bild 3.6 sind verschiedene Ag-
gregatstrukturen der Lα-Phase fu¨r ρ = 0.10 dargestellt. Fu¨r jede vesikela¨hnliche Struktur
wurden in unabha¨ngigen Simulationen auch eine planare Doppelschicht gefunden. Die Un-
terschiede der Energien sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. Fu¨r T ∗ = 0.86 wurde eine
relativ große Differenz ∆Emol festgestellt, jedoch befindet man sich bei dieser Temperatur
genau im Umwandlungsbereich der Lβ- zur Lα-Phase. Wa¨hrend die thermodynamisch
stabile Konfiguration noch zu Lβ geho¨rt, zeigt die metastabile Konfiguration in Bild 3.6
a) schon die typische Schichtdicke der Lα-Phase. Auch in spa¨teren Simulationen wurden
in der Volumenphase Vesikel beobachtet, wenn die gewa¨hlten Parameter innerhalb des
Existenzbereiches der Lα-Phase lagen. Die Darstellung in Bild 3.6 g) zeigt eine Doppel-
schicht im Gleichgewicht mit der L3-Phase, deren Existenzgebiet sich im Anschluß fu¨r
ho¨here Temperaturen befindet.
Tabelle 3.4: Energiedifferenz stabiler und metastabiler Strukturen der Lα-Phase fu¨r ρ = 0.10;
Grundlage der Berechnung sind jeweils die letzten 10 · 106MCS
MCS T ∗ Emol metastabil Emol stabil ∆Emol
50 · 106 0.86 1.4245 0.9676 0.4480
20 · 106 0.89 1.6011 1.6007 0.0004
100 · 106 0.95 1.9522 1.8565 0.0957
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a) T ∗ = 0.86 nach 50 · 106MCS b) Querschnitt
c) T ∗ = 0.89 nach 20 · 106MCS d) Querschnitt
e) T ∗ = 0.95 nach 50 · 106MCS f) Querschnitt
g) T ∗ = 0.9925 nach 50 · 106MCS h) Querschnitt
Bild 3.6: Beispielkonfigurationen der Lα-Phase fu¨r ρ = 0.10; ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro
Gitterplatz der Simulationsbox
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3.3 Der Bereich nichtlamellarer Phasen
Der Existenzbereich der lamellaren Phasen endet bei T ∗ = 1.00. Im Intervall von 1.00 ≤
T ∗ ≤ 1.30 wurde eine sogenannte Schwammphase (L3) gefunden. Es handelt sich dabei
um eine bikontinuierliche Phase, welche aus einem tensidreichen und einem wasserreichen
Teil besteht. Der wasserreiche Anteil entha¨lt das Lo¨sungsmittel und monomer gelo¨ste Ten-
side. Der tensidreiche Teil wird von Doppelschichtfragmenten gebildet, die miteinander
in Verbindung stehen und relativ starken Form- und Gro¨ßenfluktuationen unterworfen
sind. Die Clustergro¨ßenverteilungen zeigen sowohl fu¨r das Lo¨sungsmittel als auch fu¨r die
Tenside die Existenz je eines einzigen großen Aggregates. Fu¨r kleine Teilchenzahlen be-
obachtet man in der Simulation ein im Mittel kugelfo¨rmiges Aggregat, wie in Bild 3.8 a)
fu¨r ρ = 0.05 dargestellt. Die innere Struktur entspricht einem Netzwerk aus verknu¨pften
Bischichtfragmenten, wie sich anhand der Querschnitte in Bild 3.8 erkennen la¨ßt. Dabei
befindet sich das Schwamm-Aggregat im Gleichgewicht mit monomer gelo¨sten Amphiphi-
len. Mit steigendem ρ wa¨chst auch die Aggregatgro¨ße. A¨hnliche Strukturen werden auch
experimentell gefunden. Dabei tritt eine Schwammphase meist in der Na¨he des Gebietes
lamellarer Phasen auf [2, 52,53].
Bei der Dichte ρ = 0.10 ist ein interessantes Pha¨nomen zu beobachten. Fu¨r T ∗ < 1.00
reicht die Teilchenzahl aus, um eine unendlich ausgedehnte Doppelschicht zu erzeugen,
d.h. die Schicht durchspannt die Simulationsbox in 2 Dimensionen und hat somit keinen
energetisch ungu¨nstigen Randbereich. Fu¨r eine 2D-Perkolation der L3-Phase ist die Teil-
chenzahl jedoch zu gering. Im Bereich 1.00 < T ∗ < 1.05 durchspannt das L3-Aggregat
die Simulationsbox in einer Richtung (Bild 3.8 c)). Dieser Effekt wurde isoliert schon
in fru¨heren Simulationen gefunden [39] und dort als tubula¨re Phase interpretiert. Ab
T ∗ = 1.05 sind die Fluktuationen zu groß und das Aggregat verliert seine Vorzugsrich-
tung. An dieser Stelle findet man einen zusa¨tzlichen kleinen Peak in der CV -Kurve (Bild
3.3 c)). Fu¨r T ∗ > 1.05 findet man mit geringerer Ha¨ufigkeit auch Perkolation in 2 oder
3 Raumrichtungen, wie in Bild 3.7 a) dargestellt. Der CV -Peak bei T
∗ = 1.15 markiert
das Ende des Existenzbereiches der L3-Phase. Dieser Effekt tritt ebenfalls fu¨r ρ = 0.20
auf. Ab T ∗ = 1.03 bildet sich ein
”
kompakteres“ L3-Aggregat, welches die Simulationsbox
bevorzugt in 2 Dimensionen durchspannt. Bei T ∗ = 1.10 findet der Perkolationsu¨bergang
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von 2D zu 3D statt (Bild 3.7 b)) und ist ebenfalls mit einem Peak der Wa¨rmekapazita¨t
verbunden. Die Perkolationswahrscheinlichkeit fu¨r 3 Dimensionen nimmt in Bild 3.7 b)
nicht wieder ab, da hier bei etwas ho¨herer Temperatur die CAC des Systems u¨berschrit-
ten wird – d.h. unabha¨ngig vom Aggregationverhalten
”
beru¨hren“ sich im Mittel alle
Moleku¨le. Der Existenzbereich der L3-Phase endet fu¨r ρ = 0.20 bei T
∗ = 1.30.
a) ρ = 0.10 b) ρ = 0.20
Bild 3.7: Perkolationswahrscheinlichkeiten der L3-Phase; ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro Git-
terplatz der Simulationsbox
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a) ρ = 0.05; T ∗ = 1.00 nach 80 · 106MCS b) Querschnitt des Aggregates
c) ρ = 0.10; T ∗ = 1.00 nach 60 · 106MCS d) La¨ngsschnitt des Aggregates
e) ρ = 0.20; T ∗ = 1.03 nach 20 · 106MCS f) Querschnitt des Aggregates
g) ρ = 0.35; T ∗ = 1.10 nach 20 · 106MCS h) Querschnitt des Aggregates
Bild 3.8: Beispielkonfigurationen der L3-Phase; die Moleku¨le in den Abbildungen der linken
Seite sind stark verkleinert wiedergegeben
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Im Anschluß an die L3-Phase erstreckt sich das Existenzgebiet der L1-Phase bis
T ∗ = 1.40. Hier befinden sich viele Einzelcluster im Gleichgewicht mit monomer gelo¨sten
Moleku¨len. Das Innere dieser Cluster besteht aus hydrophoben Schwanzsegmenten und die
Kopfsegmente der Tenside sind zum Wasser hin orientiert. Die Cluster stellen jedoch keine
Micellen dar, da ihre Gro¨ßenverteilung monoton fallend ist. Es existiert keine bevorzugte
Clustergro¨ße. Mit steigender Temperatur verlieren die Cluster mehr und mehr ihre innere
Struktur. Der optische Eindruck la¨sst erahnen, dass es sich um lauter Bischichtfragmente
handelt. Die Bischicht stellt also die grundlegende Baueinheit aller beobachteten Phasen
dar.
Fu¨r Temperaturen T ∗ > 1.40 schließt sich die L-Phase an, in der die Moleku¨le
hauptsa¨chlich als Monomere gelo¨st sind. Die mittlere Clustergro¨ße Kn geht fu¨r ρ < 0.15
gegen den Wert 1 (athermische Perkolationsschwelle). Fu¨r ρ > 0.15 beobachtet man ein
schwaches Minimum im Verlauf von Kn bei T
∗ = 1.40 – dem U¨bergang zur L1-Phase
(Bild 3.9 b)). Dieser Beginn der Aggregation ist mit einer Schulter im Kurvenverlauf von
CV in Bild 3.3 c) und d) auf Seite 20 verbunden.
a) ρ = 0.10 b) ρ = 0.20
Bild 3.9: Kn als Funktion von T ∗; Kn = Clustergro¨ße in Moleku¨len, ρ = Segmentzahldichte in Segmen-
ten pro Gitterplatz der Simulationsbox
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3.4 Schlussfolgerungen
Anhand eines einfachen Modells wurde gezeigt, dass die Wirkung des Hydrophoben Effek-
tes mit einer einzigen repulsiven effektiven Wechselwirkung beschrieben werden kann. In
Abha¨ngigkeit von Temperatur und Konzentration bilden sich verschiedene Phasenstruk-
turen aus, denen die Bischicht als grundlegende Struktureinheit gemeinsam ist. Dies ist
konsistent mit dem Konzept des molekularen Packungsparameters [22] (s. Gleichung 2.1
auf S. 6), welcher fu¨r Π = 1 die Ausbildung von Bischichtstrukturen voraussagt.
Durch die Beschra¨nkung der Systemgro¨ße in der Simulation ergeben sich mehrere finite
size Effekte. Zum Einen ist es im Fall sehr geringer Teilchenzahlen (bzw. sehr geringer Sys-
temgro¨ßen) nicht mo¨glich, eine fu¨r gro¨ßere Systeme charakteristische Phase zu erhalten.
Das gewa¨hlte Modell ist zu grob um Vergleiche bzw. Ru¨ckschlu¨sse auf das Verhalten realer
Systeme ziehen zu ko¨nnen. Diese Effekte stellen somit einen
”
systematischen Fehler“ der
Simulation dar und lassen sich nur im Kontext des Computermodells interpretieren. Zum
Anderen ko¨nnen die a¨ußeren Randbedingungen des Systems zu einem qualitativ neuen
Verhalten fu¨hren. Ein Beispiel dafu¨r ist der Perkolationsu¨bergang der L3-Phase. A¨hnliche
Effekte werden auch in realen Systemen beobachtet, wenn eine sehr enge geometrische Be-
grenzung des Volumens, wie z.B. in Zeolithen, auftritt. Man spricht dann vom Verhalten
in confined geometries.
Das Fehlen von Micellen im vorgestellten Phasendiagramm liegt in der Natur unseres
Modelltensides begru¨ndet. Die Moleku¨le KSS sind zu steif fu¨r eine solche Aggregations-
form. Weiterhin wurde in den Betrachtungen zur Modellbildung schon festgestellt, dass
die Kopfgruppe etwas zu klein im Vergleich zum hydrophoben Schwanz wiedergegeben
wird. Korrigiert man beides, indem die Kette zu KKSSSS verla¨ngert wird und definiert
zusa¨tzlich eine leichte Abstoßung der Kopfgruppen untereinander, so erha¨lt man die fu¨r
Tenside so typischen Micellen – wie im Anhang A.1 kurz dargestellt ist. Im Rahmen eines
analogen Gittersystems ist erst ku¨rzlich eine ausfu¨hrliche Studie zur Micellbildung in der
Literatur erschienen [54].
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4 Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen
Als hydrophile Oberfla¨chen bezeichnet man Festko¨rperoberfla¨chen, welche von Wasser be-
netzt werden. Ein aufgebrachter Wassertropfen spreitet entweder an solchen Oberfla¨chen
(d.h. er la¨uft breit), oder der Kontaktwinkel γ an der Grenzfla¨che Feststoff/Wasser/Luft
ist kleiner als 90◦ [55]. Viele hydrophile Oberfla¨chen besitzen aufgrund ihrer chemischen
Natur eine effektive Oberfla¨chenladung in wa¨ssriger Umgebung.
AFM Untersuchungen [56,57] der Adsorption kationischer Tenside an der Grenzfla¨che
SiO2/Wasser zeigen kugelfo¨rmige Micellen, welche bei ho¨heren Konzentrationen ein kon-
tinuierliches Netzwerk ausbilden ko¨nnen. An der Grenzfla¨che Glimmer/Wasser wurden
sowohl homogene Doppelschichten als auch Zylindermicellen gefunden. Der U¨bergang
vom Doppelschicht- zum Zylindermicellen-Regime ist dabei abha¨ngig von der Elektro-
lytkonzentration und der Art der Gegenionen in der Lo¨sung [58]. Im Bereich geringer
Oberfla¨chenkonzentrationen wurden kleine Inseln adsorbierter Tenside beobachtet, wobei
die Oberfla¨che stark hydrophobiert wurde (γ = 150◦). Kurz unterhalb der Volumen-CMC
wurden auf der Oberfla¨che entweder kontinuierliche Doppelschichten fu¨r pH < 7, bzw.
ein Netzwerk aus Zylindermicellen fu¨r pH > 7 gefunden. In beiden Fa¨llen sank der Kon-
taktwinkel von γ = 150◦ auf γ = 25◦ ab [23]. Im Fall der Bildung einer homogenen
Doppelschicht konnte gezeigt werden, dass diese die Oberfla¨che effektiv gegen kleine Io-
nen abschirmen kann [59]. Die Ausbildung der Doppelschicht kann dabei stark kinetisch
behindert werden, wenn zur Bildung der Schicht Ionen von der Oberfla¨che zur Lo¨sung
gelangen mu¨ssen.
Ein prinzipiell anderes Aggregationsverhalten wurde fu¨r den Fall elektrisch neutraler
Oberfla¨chen gefunden. Fu¨r die Adsorption an neutralen Glimmer- und Si-N-Oberfla¨chen
wurden Oberfla¨chenaggregate als Halbzylinder und Monoschichten interpretiert [60]. Diese
Vorstellung stimmt sehr gut mit Untersuchungen von SAMs (self-assembled monolayers)
auf Gold- [61,62,63,64] und anderen Metall-, bzw. Metalloxid-Oberfla¨chen [65,66] u¨berein.
Die Bildung von SAMs wird allgemein als zweistufiger Prozess beschrieben. Im ersten
Schritt liegen die Moleku¨le bei geringer Oberfla¨chenkonzentration flach auf der Oberfla¨che.
Im zweiten Schritt bei ho¨herer Konzentration richten sich die Moleku¨le auf, wa¨hrend die
Kopfgruppen an der Oberfla¨che chemisorbiert sind. Auf diese Oberfla¨chen soll in dieser
Arbeit nicht na¨her eingegangen werden. Die vorgestellten Simulationen beziehen sich auf
31
den Bereich der Physisorption.
Bei der Adsorption nichtionischer Tenside an der Grenzfla¨che Glimmer/Wasser [20]
wurden im Bereich schlechter Lo¨slichkeit (T < 21 ◦C) kleine Fragmente beobachtet, wel-
che ein kontinuierliches Netzwerk ausbilden ko¨nnen. Oberhalb der CMC sind oft auch Vo-
lumenaggregate mit der Oberfla¨che verbunden. Im Bereich guter Lo¨slichkeit (T > 21 ◦C)
wurden an der Oberfla¨che homogene Doppelschichten gefunden.
Sowohl fu¨r ionische als auch nichtionische Tenside wird eine kritische Oberfla¨chenaggrega-
tionskonzentration CSAC (critical surface aggregation concentration) beobachtet, welche
weit unterhalb der CMC liegt. Ab diesem Punkt steigt die Oberfla¨chenkonzentration stark
an. Die Aggregation an der Oberfla¨che ist beim Erreichen der CMC abgeschlossen und
die Oberfla¨chenkonzentration a¨ndert sich nicht mehr signifikant [32]. Die resultierenden
Adsorptionsisothermen ko¨nnen aufgrund ihrer Gestalt in verschiedene Regionen eingeteilt
werden. Ha¨ufig diskutiert werden ein 4-, 3- und ein 2-Regionen-Modell. Das 4-Regionen-
Modell [67, 25, 68, 69] basiert auf der logarithmischen Achsenskalierung der Oberfla¨chen-
und Volumenkonzentration. Es werden darin 4 Regionen unterschiedlichen Anstiegs iden-
tifiziert, denen verschiedene Aggregationsregime auf der Oberfla¨che zugeordnet werden.
Ausgehend von sehr geringen Oberfla¨chenkonzentrationen sollen sich zuerst einzelne Mo-
leku¨le, dann Monoschicht-Inseln (Hemimicellen), dann Admicellen und schließlich Bi-
schichten oder Netzwerke aus Admicellen ausbilden. Der U¨bergang vom Hemimicellen-
zum Admicellen-Regime ist manchmal sehr schwierig zu detektieren. In diesem Fall ko¨nnen
nur 3 Regionen unterschiedlichen Anstiegs identifiziert werden [43, 25]. Anhand dieser
Vorstellungen mu¨sste am U¨bergang vom Hemimicellen- zum Admicellen-Regime ein Ma-
ximum in der Hydrophobierung der Oberfla¨che zu beobachten sein. Tatsa¨chlich tritt bei
Flotationsversuchen ein Maximum der Flotationsgeschwindigkeit im entsprechendem Ad-
sorptionsbereich [25, 70] auf, jedoch beobachtet man interessanter Weise zwei deutlich
getrennte Maxima im Fall zweiwertiger Gegenionen des Tensids [71,72].
Das 2-Regionen-Modell wird auf der Grundlage einer linearen Achsenskalierung der
Oberfla¨chen- und Volumenkonzentration diskutiert. Im Bereich niedriger Oberfla¨chenkon-
zentrationen werden einzeln adsorbierte Moleku¨le und bei ho¨heren Oberfla¨chenkonzentra-
tionen Admicellen, bzw. Bischichten postuliert [73,25].
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In diesem Kapitel der vorliegenden Arbeit wird die Adsorption von Tensiden an einer
hydrophilen Feststoffoberfla¨che im Rahmen eines einfachen Modellsystems untersucht.
Zielstellung ist die Zuordnung von Adsorbatstrukturen zu den verschiedenen Bereichen
der resultierenden Adsorptionsisothermen.
Monte-Carlo- (MC-) Simulationen im Rahmen eines identischen Gittermodells zeigten
fu¨r die Adsorptionen von la¨ngeren Tensidenmoleku¨len (ca. 20 Segmente) die Bildung von
Admicellen im Bereich geringer Konzentrationen, welche nahezu mit Micellen in der Volu-
menphase identisch waren. Unabha¨ngig vom Betrag der Adsorptionsenergie wurden auch
bei Konzentrationen oberhalb der CMC keine Bischichten beobachtet [74]. Molecular-
Dynamics- (MD-) Simulationen im Rahmen eines a¨hnlichen Modells postulierten 5 ver-
schiedene Mechanismen des Wachstums von Oberfla¨chenaggregaten, wobei sich Mono-
schichten auf der Oberfla¨che bildeten [75].
Fu¨r die Abscha¨tzung der geometrischen Formen sich bildender Oberfla¨chenaggregate wird
ha¨ufig der molekulare Packungsparameter Π [22] benutzt. Dieser hat sich in Volumensys-
temen gut bewa¨hrt, jedoch ist seine Verwendung fu¨r Aggregate an Oberfla¨chen proble-
matisch. Nach Gleichung 2.1 auf S. 6 geht im Nenner der Fla¨chenbedarf der Kopfgruppe
ao zur Berechnung von Π ein. Dieser ist in Volumensystemen nur von der Konzentrati-
on, bzw. der Ionensta¨rke, der Lo¨sung abha¨ngig. An einer Feststoffoberfla¨che kann sich
im Fall der Adsorption die Ionensta¨rke innerhalb eines kleinen Konzentrationsbereiches
stark a¨ndern. Weiterhin ist der Einfluß der elektrischen Doppelschicht an geladenen Ober-
fla¨chen zu beachten. In Abha¨ngigkeit vom Material der Oberfla¨che kann es außerdem zum
Ionenaustausch mit der Tensidlo¨sung kommen. Aufgrund des komplexen Zusammenspiels
dieser Effekte ist eine Abscha¨tzung der geometrischen Form von Oberfla¨chenaggregaten
auf der Grundlage molekularer Packungsparameter praktisch nicht mo¨glich [45,76,47,77].
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4.1 Adsorptionsisothermen
Nachdem das Verhalten der Moleku¨le KSS in wa¨ssriger Lo¨sung beschrieben wurde, soll
nun eine hydrophile Oberfla¨che in die Simulation einbezogen werden. Fu¨r Kopfsegmente
wurde eine attraktive Wechselwirkung εA = −1 mit der Oberfla¨che definiert, welche aus
Gru¨nden der Einfachheit denselben Betrag wie die Wechselwirkungen im Volumen erhielt.
Dies sollte einer Physisorption der Kopfgruppen entsprechen.
Ein Vergleich mit Werten aus kalorimetrischen Experimenten ist leider nur schlecht
mo¨glich. In der Literatur werden fu¨r ionische und nichtionische Tenside Werte fu¨r ∆H◦ads =
−20 kJ/mol im Bereich geringer Oberfla¨chenkonzentrationen bis ∆H◦ads = 0 kJ/mol bei
vollsta¨ndiger Bedeckung angegeben [43,25,76,78,79]. Es handelt sich dabei um Werte der
differentiellen molaren Enthalpien (differential molar enthalpy of displacement), Angaben
zu ∆G◦ads waren leider nicht verfu¨gbar. Im Fall der Adsorption anionischer Tenside wurde
u¨ber einen breiten Konzentrationsbereich ein Wert von ∆H◦ads = −5 kJ/mol ermittelt [43],
welcher hier zur Orientierung dienen soll. Dies wu¨rde innerhalb unseres Modells (s. Tabel-
le 2.2) einem effektiven Wechselwirkungsparameter von εA/T ∗ = −1.7 entsprechen. Bei der
Chemisorption von Thiolen an Goldoberfla¨chen [80], sowie n-Hexanol an Silber [81] wird
ein Wert von ∆G◦ads = −20 kJ/mol diskutiert, was einem effektiven Wechselwirkungspa-
rameter von εA/T ∗ ≈ −7 entsprechen wu¨rde. Natu¨rlich kann man Werte der Enthalpie und
der freien Enthalpie nicht einfach vergleichen, es soll hier nur eine ungefa¨hre Abscha¨tzung
der Gro¨ßen erfolgen. Der Einfluss des Betrages der Adsorptionsenergie soll an spa¨terer
Stelle diskutiert werden.
In Tabelle 4.1 sind die vorgegeben Wechselwirkungsparameter zusammengefasst. Sie
entsprechen dem im letzten Kapitel vorgestellten Volumensystem (s. Tabelle 3.1), wel-
ches um eine hydrophile Oberfla¨che erweitert wurde. Kopfsegmente weisen eine attraktive
Wechselwirkung mit der Oberfla¨che auf, Schwanzsegmente werden abgestoßen. Da in z-
Richtung nun keine periodischen Randbedingungen gelten, wird die Simulationsbox fu¨r
z = 0 durch die hydrophile Oberfla¨che und fu¨r z = 47 durch eine undurchdringliche
Wasserschicht abgeschlossen.
Im Temperaturbereich T ∗ = 0.90–1.30 wurden 4 Isothermen bestimmt [82], welche
in Bild 4.1 dargestellt sind. Auf den ersten Blick lassen sich 2 Typen unterscheiden.
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Tabelle 4.1: Effektive Wechselwirkungsparameter mit hydrophiler Feststoffoberfla¨che
Segment Segment WW-Parameter
K K 0
S S 0
Wasser Wasser 0
K Wasser 0
S Wasser ε = +1
K S ε = +1
Wasser Oberfla¨che 0
K Oberfla¨che εA = −1
S Oberfla¨che ε = +1
Fu¨r tiefere Temperaturen beobachtet man einen Sprung der Oberfla¨chenkonzentration α
von sehr niedrigen Werten hin zu einem Sa¨ttigungswert (Typ I). Danach werden keine
zusa¨tzlichen Moleku¨le aus der Lo¨sungsmittelphase adsorbiert und man beobachtet die
entsprechende Aggregation in der Volumenphase. Fu¨r T ∗ = 1.30 wurde ein sigmoidaler
Verlauf der Adsorptionsisotherme (Typ II) gefunden. Die Oberfla¨chenkonzentration steigt
kontinuierlich mit steigender Volumenkonzentration, bis bei ho¨heren Konzentrationen eine
Sa¨ttigung der Oberfla¨che erreicht wird.
Bild 4.1: Adsorptionsisothermen fu¨r hydrophile Feststoffoberfla¨chen; α = Oberfla¨chenkonzentration in
Segmenten pro Oberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volu-
men
Der prinzipielle Verlauf der Isothermen vom Typ I entspricht im Wesentlichen denen
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experimenteller Arbeiten [25, 45, 47, 68, 69, 83, 84] mit der Einschra¨nkung, dass keine Be-
reiche unterschiedlichen Anstiegs auftreten. Im Fall der Isotherme vom Typ II steigt die
Oberfla¨chenkonzentration ab dem Erreichen der CAC sta¨rker an. Ein a¨hnliches Verhalten
wurde bei geringer Affininita¨t des Tensides zur Oberfla¨che beobachtet, wie z.B. bei der
Adsorption von Alkylpolyglykosiden [85].
Um einen Sprung der Oberfla¨chenkonzentration in den Isothermen des Typ I zu be-
obachten, muss eine ausreichende Anzahl von Moleku¨len im System vorhanden sein. Im
thermodynamischen Gleichgewicht wird an dieser Stelle die maximale Oberfla¨chenbede-
ckung realisiert. Dieser Fall ist gegeben, wenn ein relativ großes Lo¨sungsvolumen in Kon-
takt mit einer vergleichsweise kleinen Festko¨rperoberfla¨che steht. Jedoch ist auch der Fall
denkbar, dass eine zuvor mit einer Adsorptionsschicht belegte Oberfla¨che in Kontakt mit
einer anderen Lo¨sung steht, welche keine Amphiphile entha¨lt. Ein Beispiel wa¨re die Im-
mersion beschichteter Partikel in Wasser. Nach Einstellung des neuen thermodynamischen
Gleichgewichtes sind die Punkte im steilen Bereich der Isotherme zuga¨nglich. In Bild 4.1
ist in diesem Sprungbereich der Isothermen eine schwache Abnahme der Volumenkonzen-
tration mit steigender Oberfla¨chenkonzentration zu bemerken. Dies ist teilweise ein finite
size-Effekt und wird im Anhang A.2 ausfu¨hrlicher diskutiert. Eine a¨hnliche Verringerung
der Monomerkonzentration wurde sowohl in experimentellen Arbeiten [32, 86, 87, 88] als
auch in Computersimulationen zur Micellbildung [89,90,91,92,75] gefunden. Als Ursache
wird dort die Verwendung der Konzentration anstelle der Aktivita¨t als thermodynami-
sche Variable diskutiert. Die Isothermen vom Typ I in Bild 4.1 sollten als Funktion der
Aktivita¨t keinen negativen Anstieg aufweisen.
Die Isothermen des Typs I weisen unterhalb der CAC nur eine schwache Adsorpti-
on auf. Die Adsorptionsschicht wird von vereinzelten Admicellen gebildet, welche nicht
miteinander in Wechselwirkung stehen und stark in Form und Gro¨ße fluktuieren. Die Kon-
zentration dieser Admicellen ist sehr gering, sie steigt jedoch mit wachsender Volumenkon-
zenration. Kurz unterhalb der CAC bilden sich adsorbierte Bischichten mit einer mittleren
Schichtdicke von ca. 5 Gitterpla¨tzen fu¨r T ∗ = 0.90, bzw. 4 Gitterpla¨tzen fu¨r T ∗ > 1.00.
Interessant ist dabei die Entwicklung der Bischichten im Sprungbereich der Isothermen.
Als erstes entsteht ein Bischicht-Fragment als Keim am U¨bergang vom Admicellen- zum
Bischicht-Regime. Dieser erste Keim weist eine stark fluktuierende Dicke von 4–5 Git-
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terpla¨tzen auf. Mit steigender Teilchenzahl im System wa¨chst dieses Fragment mit einer
einheitlichen Schichtdicke von 4 Gitterpla¨tzen. Ab einer gewissen Schwelle durchspannt
die adsorbierte Schicht die gesamte Oberfla¨che erst in ein und spa¨ter in zwei Dimensionen.
Dieser Perkolationsu¨bergang ist mit einem Maximum der Wa¨rmekapazita¨t verbunden. In
Bild 4.2 a) la¨sst sich fu¨r T ∗ = 0.90 ein zweites Maximum beobachten. An dieser Stelle
ist die Oberfla¨che vollsta¨ndig von der Bischicht bedeckt. Es werden jedoch noch weitere
Moleku¨le adsorbiert und die mittlere Schichtdicke steigt, ausgehend von einer
”
Insel“,
von 4 auf 5 Gitterpla¨tze an. Dieser U¨bergang entspricht dem in Kapitel 3 beschriebenen
U¨bergang der Lα- zur Lβ-Phase.
a) T ∗ = 0.90 b) T ∗ = 1.20
Bild 4.2: Wa¨rmekapazita¨t als Funktion von ρ im Sprungbereich der Adsorptionsisothermen des Typs I;
ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox
Fu¨r die Isotherme des Typs II (T ∗ = 1.30) steigt die Oberfla¨chenkonzentration zuna¨chst
linear mit wachsender Volumenkonzentration. In diesem Bereich wurde eine geringe An-
zahl von Admicellen auf der Oberfla¨che beobachtet. Ab der CAC steigt die Anzahl und
die Gro¨ße der Admicellen. Am Wendepunkt der Isothermen wird die Perkolationsschwelle
dieser Admicellen erreicht und es bildet sich eine lo¨chrige Bischicht, welche mit zunehmen-
der Volumenkonzentration kompakter wird. Dieser U¨bergang ist mit einem sehr breiten
CV -Peak verbunden (Bild 4.3 a)). Die Adsorptionsschicht ist sehr rau, ha¨ufig treten Vo-
lumenaggregate in Kontakt mit adsorbierten Spezies. Fu¨r ho¨here Konzentrationen steigt
dadurch die mittlere Clustergro¨ße der Oberfla¨chenaggregate stark an und die Adsorpti-
onsschicht erstreckt sich mehrere Gitterpla¨tze in das Volumen, wie in Bild 4.3 b) und c)
dargestellt. Ein solches Szenario wurde auch zur Erkla¨rung ungewo¨hnlich weitreichender
Wechselwirkungen zwischen Glasoberfla¨chen vorgeschlagen [93].
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a) Wa¨rmekapazita¨t b) Mittlere Clustergro¨ße Kn
c) Querschnitt bei ρ = 0.20
Bild 4.3: Wa¨rmekapazita¨t und mittlere Clustergro¨ßen fu¨r Isotherme des Typs II (T ∗ = 1.30); ρ =
Segmentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox, Kn = Clustergro¨ße in
Moleku¨len
In den vorgestellten Simulationen wurden an der Oberfla¨che ganz a¨hnliche Strukturen
wie in der Volumenphase beobachtet. In Analogie dazu sollen adsorbierte Bischichten
der mittleren Schichtdicke von 5 Gitterpla¨tzen als L?β- und von 4 Gitterpla¨tzen als L
?
α-
Phase bezeichnet werden. In Bild 4.4 sind einige Beispielkonfigurationen der vorgestellten
Isothermen aufgezeigt. Die Projektionen der Adsorptionsschicht zeigen diese von unten,
d.h. von der Seite der Feststoffoberfla¨che aus.
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a) ρ = 0.10; T ∗ = 0.90 nach 10 · 106MCS b) Querschnitt der L?β-Phase
c) ρ = 0.05; T ∗ = 1.20 nach 10 · 106MCS d) La¨ngsschnitt der L?α-Phase
e) ρ = 0.07; T ∗ = 1.30 nach 10 · 106MCS f) Projektion der Adsorptionsschicht
g) ρ = 0.10; T ∗ = 1.30 nach 10 · 106MCS h) Projektion der Adsorptionsschicht
Bild 4.4: Beispielkonfigurationen fu¨r Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen (Die Projektionen zeigen
die Gitterebenen z = 1–5 von der Feststoffoberfla¨che aus gesehen.)
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4.2 Charakterisierung der Adsorptionsschichten
An der Oberfla¨che bilden sich aufgrund der zusa¨tzlichen Adsorptionsenergie mehr oder
weniger stark asymmetrische Aggregate. Zur weiteren Untersuchung wurden die adsor-
bierten Doppelschichten in eine Schichtha¨lfte A, deren Moleku¨le mit dem Kopfsegment
an der Feststoffoberfla¨che adsorbiert sind, und eine Schichtha¨lfte B, deren Moleku¨le mit
dem Kopfsegment zur Lo¨sungsmittelphase hin orientiert sind, unterteilt. Die Schicht A
entha¨lt stets eine gro¨ßere Anzahl von Moleku¨len als die Schicht B. Ein solches Ergebnis
wurde auch bei der kalorimetrischen Untersuchung adsorbierter Lipid-Membranen gefun-
den [94]. In Bild 4.5 ist der mittlere Orientierungsordnungsgrad S fu¨r die verschiedenen
Isothermen dargestellt.
a) Isotherme I; T ∗ = 0.90 (L?β-Phase) b) Isotherme I; T
∗ = 1.10 (L?α-Phase)
c) Isotherme I; T ∗ = 1.20 (L?α-Phase) d) Isotherme II; T
∗ = 1.30
Bild 4.5: Mittlerer Orientierungsordnungsgrad S; Schicht A = Moleku¨le an der Feststoffoberfla¨che,
Schicht B = Moleku¨le an der Grenze zur Volumenphase, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzen-
tration in Segmenten pro Volumen
Die Moleku¨le in Schicht A sind dichter gepackt und besitzen eine viel ho¨here Orientie-
rungsordnung als die Moleku¨le in Schicht B. Bemerkenswert ist, dass fu¨r Temperaturen
T ∗ > 0.90 der Betrag von S in der Schicht A relativ konstant bleibt, obwohl unterschied-
liche Adsorptionsregime beobachtet werden. Der Wert von S ≈ 0.20 weist auf eine auf-
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rechte Orientierung der Moleku¨le in der untersten Adsorptionsschicht hin, wobei sowohl
gewinkelte als auch gestreckte Konformationen auftreten. Die Moleku¨le in der Schicht B
sind in diesem Temperaturbereich praktisch ungeordnet. Im Gegensatz dazu wurden fu¨r
T ∗ = 0.90 viel ho¨here Werte fu¨r S ermittelt. Die Moleku¨le der Schicht A nehmen fast
ausschließlich die gestreckte Konformation ein. Der Wert von S = 0.80 entspricht einer
nahezu kristallinen Anordnung. Die Moleku¨le in Schicht B sind ebenfalls aufrecht mit dem
Kopf von der Feststoffoberfla¨che weg orientiert. Der Wert von S = 0.25 weist auf das Vor-
handensein von gestreckten und gewinkelten Konformationen im gleichen Verha¨ltnis hin.
Vergleicht man die Werte der Orientierungsordnung mit den Analoga der Volumenphase,
so findet man fu¨r Moleku¨le der Phasengrenze zum Wasser jeweils einen a¨hnlichen Betrag
von S. An der Grenze zur Feststoffoberfla¨che stellt sich hingegen eine dreifach ho¨here
Orientierungsordnung ein.
Bei technischen Anwendungen von Adsorptionsschichten steht ha¨ufig der Aspekt der
Passivierung, bzw. des Schutzes der Oberfla¨che gegen Hydrolyse oder Oxydation im Vor-
dergrund. Dies gilt besonders fu¨r die Verarbeitung hochdisperser Pulver in wa¨ssrigen
Lo¨sungen. In den vorgestellten Simulationen wurde jedoch keine vollsta¨ndige Belegung
der Oberfla¨che mit Moleku¨lsegmenten beobachtet. Selbst im Fall sehr dichter Adsorpti-
onsschichten blieben mindestens 15 % aller Oberfla¨chenpla¨tze
”
leer“, d.h. mit Wasser be-
legt. Um Aussagen zur Abschirmung der Oberfla¨che treffen zu ko¨nnen, wurde der Anteil
der Oberfla¨che AS berechnet, welcher nicht vom Volumen her durch Poren in der Adsorp-
tionsschicht zuga¨nglich ist. Eine Pore ist dabei definiert als ein Cluster von mit Wasser
besetzten Gitterpla¨tzen. Dieser Cluster muss mindestens einen Gitterplatz der Feststof-
foberfla¨che mit dem Volumen verbinden. Eine vollsta¨ndige Abschirmung der Oberfla¨che
wurde nur fu¨r T ∗ = 0.90 erhalten. Fu¨r alle anderen Temperaturen bleibt ein großer Teil
der Oberfla¨chenpla¨tze fu¨r die Volumenphase zuga¨nglich, wie in Bild 4.6 a) dargestellt.
Eine weiterer Aspekt fu¨r technische Anwendungen ist die Hydrophobierung der Ober-
fla¨che, um ihre Benetzungseigenschaft zu modifizieren. Dieses Prinzip bildet u.a. auch die
Grundlage fu¨r die Trennung verschiedener mineralischer Rohstoffe mittels Flotation. Wie
in Bild 4.6 b) gezeigt, erha¨lt man fu¨r T ∗ > 0.90 unabha¨ngig vom Adsorptionsregime als
Grenzwert eine Hydrophobierung von ca. 50 % der Oberfla¨che. Der Wert fu¨r Aphob gibt
dabei die Anzahl der Schwanzsegment/Wasser-Kontakte (in z-Richtung) der Adsorpti-
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a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 4.6: Oberfla¨cheneigenschaften; AS = Anteil der abgeschirmten Feststoffoberfla¨che, Aphob = Anteil
der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmen-
ten pro Volumen
onsschicht an der Grenze zur Volumenphase an, dividiert durch die Anzahl aller Ober-
fla¨chenpla¨tze. Fu¨r T ∗ = 0.90 erreicht Aphob ein Maximum und sinkt nach dem U¨bergang
von der L?α-Phase zur L
?
β-Phase auf ca. 40 % ab. Die Kopfsegmente sind im Adsorptions-
regime der L?β-Phase viel dichter gepackt. Dies ko¨nnte eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r ein
scharfes Maximum der Flotationsgeschwindigkeit als Funktion der Tensidkonzentration
darstellen. In der Literatur [70, 71, 72] wurde im Zusammenhang mit diesem Pha¨nomen
der Wechsel von Mono- zur Multischichtadsorption an speziellen Kanten diskutiert. Ein
a¨hnlicher Effekt wurde bei der Sedimentation von Quartzpartikeln in Tensidlo¨sungen be-
obachtet [84]. Dort wird ein Maximum der Sedimentationsgeschwindigkeit als Funktion
der Tensidkonzentration beobachtet. Die Lage des Maximums entspricht dabei der Kon-
zentration, bei der das Zeta-Potential der Oberfla¨che den Wert 0 erreicht. Auch in diesem
Zusammenhang wurde ein Wechsel vom Mono- zum Bischicht-Regime diskutiert.
4.3 Variation der Adsorptionsenergie
Aus Gru¨nden der Einfachheit wurde bisher fu¨r alle von 0 verschiedenen effektiven Wech-
selwirkungen der gleiche Energiebetrag gewa¨hlt. In der Praxis treten viele verschiedene
Feststoffoberfla¨chen auf, welche aus unterschiedlichen Materialien bestehen. Demzufolge
variiert auch die Sta¨rke der Wechselwirkung zwischen Feststoffoberfla¨che und Tensid. Im
Fall der Adsorption ionischer Tenside an entgegengesetzt geladenen Oberfla¨chen kann die
Adsorptionsenergie vom Betrag ein Vielfaches im Vergleich zur Adsorption an ungela-
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den Feststoffoberfla¨chen erreichen. Um diesen Einfluss auf die Struktur der Adsorptions-
schicht zu untersuchen, wurde in den folgenden Simulationen der Betrag der effektiven
Adsorptionsenergie der Kopfsegmente εA variiert. Alle anderen Parameter entsprechen
den in Tabelle 4.1 angegebenen Werten. Dabei wurde fu¨r die Isothermen T ∗ = 0.90 und
T ∗ = 1.10 eine konstante Teilchenzahl von N = 3686 (ρ = 0.10), bzw. fu¨r T ∗ = 1.30
N = 7066 (ρ = 0.20) gewa¨hlt. Unter diesen Bedingungen waren stets ausreichend Mo-
leku¨le im System vorhanden, um eine vollsta¨ndige Ausbildung der Adsorptionsschicht zu
gewa¨hrleisten.
Mit steigender Temperatur wurde ein steigender Schwellenwert fu¨r εA registriert, ab
dem eine Adsorption an der Feststoffoberfla¨che auftritt. Fu¨r T ∗ = 0.90 bildet sich sofort
eine Doppelschicht der L?β-Phase. Die Oberfla¨chenkonzentration in Bild 4.7 a) erreicht
einen entsprechenden Plateau-Wert. Fu¨r T ∗ = 1.10 und T ∗ = 1.30 bildet sich eine Dop-
pelschicht der L?α-Phase. Die Oberfla¨chenkonzentration steigt mit steigendem Betrag der
Adsorptionsenergie und strebt erst bei ho¨heren Betra¨gen gegen einen gemeinsamen Grenz-
wert, welcher die dichteste Belegung der Oberfla¨che darstellt.
a) Oberfla¨chenkonzentration b) T ∗ = 0.90; ρ = 0.10
c) T ∗ = 1.10; ρ = 0.10 d) T ∗ = 1.30; ρ = 0.20
Bild 4.7: Schichteigenschaften bei unterschiedlichen Adsorptionsenergien εA; α = Oberfla¨chenkonzen-
tration in Segmenten pro Oberfla¨che, S = mittlerer Orientierungsordnungsgrad
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Mit zunehmendem Betrag von εA steigt auch die Asymmetrie der Adsorptionsschich-
ten, wie in Bild 4.7 b)–d) am Beispiel des Orientierungsordnungsgrades aufgezeigt. Ob-
wohl die Oberfla¨chenkonzentration fu¨r T ∗ = 0.90 nahezu konstant bleibt, ist auch fu¨r
diese Temperatur eine starke Abha¨ngigkeit vom Betrag von εA zu erkennen. In diesem
Fall kommt es zu einer Umordnung der Moleku¨le innerhalb der Adsorptionsschicht. Mit
steigendem Betrag von εA werden mehr Moleku¨le in die unterste Schicht A eingebaut,
welche z.T. aus dem Volumen und z.T. aus der Schicht B abgezogen werden. Deshalb
steigt der Orientierungsordnungsgrad in Bild 4.7 b) mit wachsendem Betrag von εA in
Schicht A an, wa¨hrend er in Schicht B absinkt.
Fu¨r T ∗ = 1.10 und T ∗ = 1.30 ist der Orientierungsordnungsgrad in Schicht B kon-
stant (Bild 4.7 c) und d)), d.h. die Grenze der Adsorptionsschicht zum Lo¨sungsmittel hin
bleibt unbeeinflußt. Mit steigendem Betrag von εA werden ausschließlich Moleku¨le aus
der Volumenphase in die unterste Schicht A eingebaut, der Orientierungsordnungsgrad
steigt entsprechend. Ab einem bestimmten Schwellenwert kommt es zum U¨bergang zur
L?β-Phase. Diese Punkte sind in Bild 4.8 a) mit einem Pfeil gekennzeichnet. Unterhalb
dieser Schwelle existieren stets Poren in der Adsorptionschicht, welche die Oberfla¨che mit
der Volumenphase der Tensidlo¨sung verbinden.
a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 4.8: Oberfla¨cheneigenschaften bei unterschiedlichen Adsorptionsenergien εA; AS = Anteil der ab-
geschirmten Feststoffoberfla¨che, Aphob = Anteil der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che
Der Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che erweist sich ab dem Schwellenwert fu¨r die
Adsorption als unabha¨ngig vom Betrag von εA. In Bild 4.8 b) ist lediglich eine geringe
Zunahme von Aphob fu¨r T
∗ = 0.90 mit steigendem Betrag der Adsorptionsenergie zu
beobachten.
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4.4 Schlussfolgerungen
Bei der Adsorption der Tenside KSS an einer hydrophilen Oberfla¨che werden a¨hnliche
Strukturen wie in Simulationen der Volumenphase beobachtet. Der Existenzbereich der
adsorbierten Phasen ist im Vergleich zu den Volumenphasen zu ho¨heren Temperaturen
hin erweitert. Die entstehenden Aggregate sind stark asymmetrisch und weisen eine viel
ho¨here Orientierungsordnung im Vergleich zu den Volumen-Analoga auf. Die Asymmtrie
der Aggregate steigt mit zunehmendem Betrag der Adsorptionsenergie.
Die erhaltenen Adsorptionsisothermen ko¨nnen aufgrund ihrers Verlaufes in zwei Typen
unterteilt werden. Fu¨r Isothermen vom Typ I wurden adsorbierte Doppelschichten der L?β-
und L?α-Phase beobachtet, wobei eine Sa¨ttigung der Oberfla¨che mit Erreichen der CAC
auftritt. Bei Isothermen des Typ II wurden fu¨r geringe Konzentrationen Admicellen an der
Oberfla¨che gefunden, welche mit steigender Konzentration ein Netzwerk, bzw. eine lo¨chri-
ge Bischicht, ausbilden. Dabei steigt die Oberfla¨chenkonzentration ab dem Erreichen der
CAC stark an, um bei ho¨heren Konzentrationen ein Plateau zu erreichen. Diese 2 Regime
wurden auch bei AFM Untersuchungen nichtionischer Tenside an SiO2-Oberfla¨chen beob-
achtet [20]. Eine direkter Vergleich mit dem in der Literatur beschriebenen 4-Regionen-
Modell ist nicht mo¨glich, da aus den Simulationen weniger komplexe Verla¨ufe der Ad-
sorptionsisothermen resultieren. In dem betrachteten Bereich der Physisorption von Ten-
siden an der Feststoffoberfla¨che traten jedoch keine adsorbierten Monoschichten auf. Als
wahrscheinliche Ursache fu¨r die Ausbildung mehrerer Regionen unterschiedlichen Anstie-
ges experimentell bestimmter Adsorptionsisothermen kann die Bildung von verschiedenen
Adsorbatstrukturen genannt werden. In der Simulation wurde mit steigender Tensidkon-
zentration fu¨r beide Isothermentypen ein Wechsel der Adsorbatstrukturen beobachtet. In
realen Systemen kann eine viel gro¨ßere Anzahl an Adsorbatstrukturen realisiert werden.
Der Einfluss der Adsorptionsschichten auf Oberfla¨cheneigenschaften wurde am Bei-
spiel der Hydrophobierung und der Abschirmung der Oberfla¨chenpla¨tze untersucht. Der
Anteil der hydrophobierten Oberfla¨chenpla¨tze betra¨gt nahezu unabha¨ngig vom Adsorp-
tionsregime ca. 50 %. Eine komplette Abschirmung der Oberfla¨che gegen kleine polare
Moleku¨le wurde ausschließlich im Fall der L?β-Phase erreicht.
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5 Adsorption an hydrophoben Oberfla¨chen
Als hydrophobe Oberfla¨chen bezeichnet man Festko¨rperoberfla¨chen, welche von Wasser
nicht benetzt werden, d.h. der Kontaktwinkel γ an der Grenzfla¨che Feststoff/Wasser/Luft
ist gro¨ßer als 90◦ [55].
Bei AFM-Untersuchungen an der Grenzfla¨che Graphit/Wasser wurden fu¨r kettenfo¨rmi-
ge Amphiphile oberhalb der CMC meist halbzylinderfo¨rmige Aggregate auf der Ober-
fla¨che beobachtet [56, 95, 96, 97, 57], wobei Kru¨mmungsradius und Zwischenabsta¨nde von
der Elektrolytkonzentration der Lo¨sung abha¨ngig sind [95]. Diese Aggregate sind entwe-
der parallel oder senkrecht zu einer Symmetrieachse der Oberfla¨che angeordnet. Dersel-
be Effekt wurde auch fu¨r die Adsorption an Spaltfla¨chen von MoS2 beobachtet [56]. Es
wird deshalb vermutet, dass die Struktur der Oberfla¨che die Aggregation der Amphi-
phile entscheidend beeinflusst [56]. Fu¨r Amphiphile mit sehr kurzen Alkylketten bilden
sich Monoschichten auf Graphit [96]. In Abha¨ngigkeit von der Struktur der Kopfgrup-
pen existiert eine kritische Alkylkettenla¨nge, unterhalb der auschließlich Monoschichten
beobachtet werden [57,97]. Gro¨ßere Moleku¨le, wie z.B. Dendrimere, bilden auf Graphito-
berfla¨chen wohlgeordnete zweidimensional kristalline Phasen aus, welche ebenfalls durch
die unterliegende Struktur der Oberfla¨che beeinflußt werden [98,99,100,101].
Untersuchungen der Struktur von Oberfla¨chenaggregaten unterhalb der CMC weisen
auf eine zweidimensionale Bandstruktur der Amphiphile an Graphitoberfla¨chen hin. Die
Moleku¨le liegen flach auf der Oberfla¨che und es bilden sich Kopf-an-Kopf und Schwanz-
an-Schwanz-Ba¨nder aus [96, 97, 102]. Diese Strukturen ko¨nnen mittels AFM kaum von
Halbzylinder-Micellen unterschieden werden, da die Ho¨hendifferenz (Kopfgruppe/Schwanz
bzw. Zylinderradius/Rand) in beiden Fa¨llen ca. 0.7 A˚ entspricht [97].
Eine Mo¨glichkeit, relativ unstrukturierte hydrophobe Oberfla¨chen zu erhalten, bietet
die Verwendung von SAMs (self-assembled monolayers). Diese erha¨lt man zum Beispiel
durch Chemisorption von Organosilanen an SiO2-Oberfla¨chen. Fu¨r die Adsorption von
Amphiphilen an diesen Oberfla¨chen wurden sowohl bei Neutronen-Reflexions- als auch
AFM-Untersuchungen homogene Monoschichten der Amphiphile beobachtet. Dabei liegen
die Alkylketten flach auf der Oberfla¨che und die Kopfgruppen zeigen zum Wasser hin
[57,103,104].
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Auf der Grundlage kalorimetrischer Untersuchungen der Adsorption von Tensiden an
der Grenzfla¨che Graphit/Wasser wurde ein 2-Stufen-Modell postuliert [105, 78, 106]. Bei
sehr geringer Oberfla¨chenkonzentration bilden sich kleine Inseln, in denen die Moleku¨le
flach auf der Oberfla¨che liegen und die beschriebenen Bandstrukturen bilden. Diese Inseln
wachsen mit zunehmender Konzentration, bis sie die gesamte Oberfla¨che bedecken. Eine
weitere Zunahme der Adsorption fu¨hrt zur Ausbildung von Halbzylindern auf der Grund-
lage dieser Bandstrukturen. Mit dem erreichen der CMC ist die Oberfla¨che gesa¨ttigt. Bei
ho¨heren Konzentrationen wird auch ein
”
Andocken“ von Volumenaggregaten an die Ober-
fla¨che beobachtet [96].
In diesem Kapitel wird die Adsorption des Modelltensides KSS an einer hydrophoben
Feststoffoberfla¨che beschrieben. Es soll untersucht werden, welche Oberfla¨chenaggrega-
te sich an einer homogenen hydrophoben Oberfla¨che bilden. Darauf aufbauend ist zu
u¨berpru¨fen, ob das postulierte 2-Stufen-Modell fu¨r die Adsorption von Tensiden an der
Grenzfla¨che Graphit/Wasser im Rahmen dieses Modellsystems besta¨tigt werden kann.
MC-Simulationen der Adsorption von Tensiden im Rahmen eines mit dieser Arbeit iden-
tischen Gittermodells zeigen fu¨r la¨ngere Tensidenmoleku¨le von 20 Segmenten die Bildung
von kleinen Oberfla¨chenaggregaten an einer hydrophoben Oberfla¨che im Bereich geringer
Konzentrationen. Im Bereich der CMC des Systems wurde die Ausbildung von Mono-
schichten beobachtet [92].
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5.1 Adsorptionsisothermen
Eine hydrophobe Oberfla¨che kann in der Computersimulation im einfachsten Fall aus dem-
selben Material wie das der Kettensegmente bestehen. Die Wechselwirkungsparameter fu¨r
ein solches System sind in Tabelle 5.1 angegeben. Sie entsprechen dem Volumensystem von
Kapitel 3 (s. Tabelle 3.1 auf S. 18), welches um eine hydrophobe Oberfla¨che erweitert wur-
de. Analog zum letzten Kapitel wird die Simulationsbox fu¨r z = 0 durch die hydrophobe
Oberfla¨che und fu¨r z = 47 durch eine undurchdringliche Wasserschicht abgeschlossen.
Tabelle 5.1: Effektive Wechselwirkungsparameter mit hydrophober Feststoffoberfla¨che
Segment Segment WW-Parameter
K K 0
S S 0
Wasser Wasser 0
K Wasser 0
S Wasser ε = +1
K S ε = +1
Wasser Oberfla¨che ε = +1
K Oberfla¨che ε = +1
S Oberfla¨che 0
Im Vergleich zur Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen wurde der Temperaturbereich
erweitert. Da nun zwei Haftgruppen pro Moleku¨l vorhanden sind, fu¨hrt dies auch zu einer
sta¨rkeren Wechselwirkung mit der Oberfla¨che. Im Bereich von T ∗ = 0.90–2.50 wurden 6
Isothermen bestimmt, welche in Bild 5.1 dargestellt sind. Es lassen sich dabei 2 Typen
unterscheiden. Fu¨r T ∗ = 0.90–1.30 (Typ I) steigt die Oberfla¨chenkonzentration α von
niedrigen Werten bis zum Erreichen der CAC sprunghaft an. Am Beginn des Plateau-
Bereiches von α gilt φ = CAC. Bei ho¨heren Werten der Volumenkonzentration φ findet
keine weitere Adsorption von Moleku¨len statt. Die Werte der CAC wurden aufgrund
besserer U¨bersichtlichkeit nicht in in Bild 5.1 eingezeichnet. Sie entsprechen denen bei der
Adsorption an hydrophilen Feststoffoberfla¨chen bestimmten Werten (vgl. Bild 4.1 auf S.
35).
Fu¨r T ∗ > 1.30 steigt α kontinuierlich mit steigender Volumenkonzentration φ (Typ
II). In diesem Temperaturbereich sind die Moleku¨le sehr gut lo¨slich, die CAC wird in der
Volumenphase im betrachteten Konzentrationsbereich nicht erreicht.
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Bild 5.1: Adsorptionsisothermen fu¨r hydrophobe Feststoffoberfla¨chen (α = Oberfla¨chenkonzentration in
Segmenten pro Oberfla¨che; φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volu-
men)
Der Plateau-Wert von α ≈ 1.5 Moleku¨lsegmenten pro Oberfla¨chenplatz weist auf die
Bildung einer Monoschicht der dreisegmentigen Tenside hin. Die Ausbildung der Mo-
noschicht in Abha¨ngigkeit von der Konzentration soll im Folgenden geschildert werden.
Fu¨r T ∗ = 0.90 bildet sich bei sehr geringen Oberfla¨chenkonzentrationen ein kompaktes
Monoschicht-Fragment. Die Moleku¨le sind dicht gepackt und mit den Kopfgruppen zum
Wasser hin ausgerichtet. Mit steigender Gesamtteilchenzahl des Systems wa¨chst dieses
Fragment, bis schließlich die Feststoffoberfla¨che vo¨llig von einer Monoschicht bedeckt ist.
Analog zu Kapitel 4 beobachtet man ein Maximum im Verlauf der Wa¨rmekapazita¨t an der
Stelle, an der die Monoschicht die Simulationsbox durchspannt. Nach vollsta¨ndiger Be-
deckung der Feststoffoberfla¨che werden auch bei ho¨heren Volumenkonzentrationen keine
weiteren Moleku¨le in die Adsorptionsschicht eingebaut.
Im Bereich T ∗ = 1.10–1.30 bilden sich bei geringer Oberfla¨chenkonzentration α mehre-
re kleine Monoschicht-Inseln. Diese wachsen mit steigendem α, bis die Perkolationsschwelle
des Systems erreicht ist. Die Wa¨rmekapazita¨t als Funktion der Volumenkonzentration φ
ist in Bild 5.2 a) dargestellt und zeigt ein Maximum an der Stelle dieses U¨berganges. Mit
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steigendem Betrag von φ werden die Lo¨cher in der Oberfla¨chenschicht kleiner und ab dem
Erreichen der CAC befindet sich auf der Feststoffoberfla¨che eine kompakte Monoschicht,
in welche keine weiteren Moleku¨le eingebaut werden.
a) T ∗ = 1.20 b) T ∗ = 1.60
Bild 5.2: Verlauf der Wa¨rmekapazita¨t CV als Funktion von φ; φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration
in Segmenten pro Volumen
Dasselbe Prinzip gilt fu¨r T ∗ = 1.60 und T ∗ = 2.50 mit der Einschra¨nkung, dass
die CAC aufgrund der guten Lo¨slichkeit der Tenside nicht erreicht wird. Auf der Fest-
stoffoberfla¨che resultiert dann eine perforierte Monoschicht, bzw. es verbleiben isolierte
Monoschicht-Inseln. Im ersteren Fall beobachtet man auch hier ein Maximum in CV an der
Stelle des Perkolationsu¨berganges, wie in Bild 5.2 b) gezeigt. Der Unterschied im Verlauf
der Isothermen vom Typ I und II beruht also nicht auf einem unterschiedlichen Adsorp-
tionsmechanismus, sondern ist ausschließlich auf die vera¨nderte Lo¨slichkeit des Tensids
zuru¨ckzufu¨hren. In Bild 5.3 sind einige Beispielkonfigurationen der vorgestellten Isother-
men aufgezeigt. Die Projektionen der Adsorptionsschicht zeigen diese von unten, d.h. von
der Seite der Feststoffoberfla¨che aus.
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a) ρ = 0.01; T ∗ = 0.90 nach 20 · 106MCS b) Projektion der Adsorptionsschicht
c) ρ = 0.03; T ∗ = 1.30 nach 20 · 106MCS d) Projektion der Adsorptionsschicht
e) ρ = 0.05; T ∗ = 1.60 nach 20 · 106MCS f) Projektion der Adsorptionsschicht
g) ρ = 0.10; T ∗ = 2.50 nach 20 · 106MCS h) Projektion der Adsorptionsschicht
Bild 5.3: Beispielkonfigurationen fu¨r Adsorption an hydrophoben Oberfla¨chen (Die Projektionen zeigen
die Gitterebenen z = 1–5 von der Feststoffoberfla¨che aus gesehen.)
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5.2 Charakterisierung der Adsorptionsschichten
Im Gegensatz zur Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen findet an hydrophoben Ober-
fla¨chen eine fast vollsta¨ndige Verdra¨ngung des Wassers aus der ersten Adsorptionsschicht
statt. Im Bereich der Isotherme des Typs I bildet sich eine sehr dichte Monoschicht von
Tensiden. Der mittlere Orientierungsordnungsgrad der Moleku¨lachsen betra¨gt S ≈ 0.1,
d.h. die Moleku¨le liegen ungeordnet auf der Feststoffoberfla¨che mit den Kopfsegmenten
zum Wasser hin orientiert. Der Orientierungsordnungsgrad liegt somit im selben Bereich
wie im Fall der Doppelschichten der Lα-Phase im Volumen (s. Abschnitt 3.2).
Fu¨r Temperaturen T ∗ < 1.30 erfolgt eine vollsta¨ndige Abschirmung der Oberfla¨che ge-
gen Lo¨sungsmittelmoleku¨le, wie in Bild 5.4 a) dargestellt ist. Dabei bezeichnet AS analog
zu Abschnitt 4.2 den Anteil der Oberfla¨che, welcher nicht durch Poren vom Volumen her
zuga¨nglich ist. Im Fall der hydrophoben Feststoffoberfla¨chen findet eine viel effektivere
a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 5.4: Oberfla¨cheneigenschaften; AS = Anteil der abgeschirmten Feststoffoberfla¨che, Aphob = Anteil
der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmen-
ten pro Volumen
Abschirmung als bei der Adsorption an hydrophilen Feststoffoberfla¨chen statt. Dies wu¨rde
z.B. einen besseren Schutz der hydrophoben Oberfla¨chen gegen Angriffe reaktiver Stoffe
aus der Volumenphase bedeuten. Sollen die so behandelten Oberfla¨chen jedoch wie im Fall
hochdisperser Pulver im Verlauf des weiteren Prozesses in wa¨ssrigen Medien verarbeitet
werden, spielt auch die Benetzbarkeit der Oberfla¨che eine große Rolle. In Bild 5.4 b) ist der
verbleibende Anteil an hydrophober Oberfla¨che dargestellt, wobei der Ausgangszustand
vor der Adsorption Aphob = 1 entspricht. Durch die Ausbildung der Monoschichten werden
somit fu¨r T ∗ < 1.60 ca. 50 % der Oberfla¨chenpla¨tze hydrophil. Inwiefern dieser Wert die
52
realen Benetzungseigenschaften einer hydrophoben Feststoffoberfla¨che vera¨ndert, ha¨ngt
natu¨rlich vom jeweiligen System ab. Auf jeden Fall ist der Effekt der Umkehrung der
Oberfla¨chencharakteristik von hydrophob zu hydrophil ebenso groß wie bei der Adsorp-
tion an hydrophilen Feststoffoberfla¨chen. Die Triebkraft besteht fu¨r beide Systeme in der
Schaffung einer energetisch gu¨nstigen Phasengrenze zwischen hydrophobem Inneren der
Bischicht, bzw. hydrophober Feststoffoberfla¨che, und der Lo¨sungsmittelphase. In beiden
Fa¨llen wird der Wert Aphob = 0.5 realisiert. Die Ursache dafu¨r liegt wahrscheinlich in
der Wahl der Simulationsparameter begru¨ndet. Fu¨r andere Moleku¨lgeometrien und ande-
re effektive Wechselwirkungsparameter sind auch ganz andere Oberfla¨cheneigenschaften
vorstellbar.
5.3 Schlussfolgerungen
Bei der Adsorption des Modelltensids KSS an hydrophoben Feststoffoberfla¨chen wurde
die Ausbildung von Monoschichten beobachtet. In Abha¨ngigkeit von der Temperatur T ∗
(und somit der Lo¨slichkeit des Tensids) ko¨nnen zwei Typen der Adsorptionsisothermen
unterschieden werden. Fu¨r Isothermen vom Typ I wurde ein sprunghafter Anstieg der
Oberfla¨chenkonzentration α festgestellt. Mit Erreichen der CAC stellte sich ein konstanter
Wert von α ein. Im Fall der Isothermen vom Typ II steigt α mit steigender Volumenkon-
zentration φ, wobei die CAC des Systems aufgrund der guten Lo¨slichkeit der Tenside nicht
erreicht wird. In U¨bereinstimmung mit der Literatur [105, 78, 106] kann die Ausbildung
der Adsorptionsschicht als 2-Stufen-Prozess beschrieben werden. Es entstehen im Bereich
geringer Oberfla¨chenkonzentration kleine Monoschicht-Inseln, welche mit steigendem Be-
trag von α zusammenwachsen und eine homogene Monoschicht bilden. Im Unterschied zu
experimentellen Arbeiten lassen sich jedoch bei den simulierten Adsorptionsisothermen
keine Bereiche unterschiedlichen Anstiegs unterscheiden.
Im Vergleich zur Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen erfolgt eine effektivere Ab-
schirmung der Feststoffoberfla¨che. Diese ist bis zu Temperaturen von T ∗ = 1.20 praktisch
vo¨llig von der Lo¨sungsmittelphase isoliert. Der Anteil der durch Adsorption hydropho-
bierten Oberfla¨chenpla¨tze betra¨gt fu¨r Isothermen des Typs I ca. 50 %. Dieser Betrag wird
ebenfalls bei der Adsorption an hydrophilen Feststoffoberfla¨chen erreicht.
53
6 Adsorption an strukturierten Oberfla¨chen
Im bisherigen Teil der Arbeit wurde die Adsorption an homogenen Oberfla¨chen untersucht.
Viele reale Feststoffoberfla¨chen weisen jedoch eine chemisch heterogene Zusammensetzung
auf. So findet man z.B. an natu¨rlichen Mineralen oft eine Verteilung von hydrophilen und
hydrophoben Bereichen [47,107].
Eine ku¨nstliche Strukturierung von Oberfla¨chen kann durch die Verfahren des micro-
contact printing, der Mikrolithografie und des nanowriting erzielt werden [108, 109, 110].
Auf diese Art erhaltene Oberfla¨chen dienen als Modelle zur Untersuchung der molekula-
ren Erkennung und der Bioadsorption. Auch bei der Konstruktion neuer elektronischer
Gera¨te sind strukturierte Oberfla¨chen von großer Bedeutung [111]. Dabei wurden bisher
Strukturen im Bereich von 2µm im Fall biologischer Membranen [112], bzw. 50 A˚ im Fall
von Monoschichten [113] erzeugt. Diese Strukturen wurden anschließend mit der Methode
der Scanning Force-Mikroskopie (SFM) untersucht, wobei eine laterale Auflo¨sung im Be-
reich von 100 nm diskutiert wurde [114]. Eine molekulare Auflo¨sung kann mit Methoden
der AFM [56] und STM [61] erreicht werden.
Im Fall einer gleichma¨ßigen Verteilung sehr kleiner Doma¨nen von Heterogenita¨ten kann
auch eine homogene Adsorptionsschicht resultieren. Die Eigenschaften der Feststoffober-
fla¨che sind dann auf diese Art stufenlos modifizierbar. Als Beispiel sei hier die gezielte
Beeinflussung der Hydrophobie von funktionalisierten SiO2-Oberfla¨chen genannt [104].
Mit dieser Technik lassen sich auch je nach Reaktionsbedingung homogene Adsorptions-
schichten oder Adsorptionsschichten mit Clustern einer bestimmten Funktionalita¨t erzeu-
gen [115]. Bei der Adsorption von Flu¨ssigkristallen auf nano-strukturierten Oberfla¨chen
wurde in einer Studie [116] die Ausbildung von homogenen Adsorptionsschichten beob-
achtet. Um den Einfluss der Oberfla¨chenstruktur auf die Adsorptionsschicht zu erfassen,
mu¨ssen die Gro¨ßenordnungen der Oberfla¨chenstrukturen einerseits und der adsorbierten
Spezies andererseits verglichen werden. Interessante Effekte sind vor allem dann zu erwar-
ten, wenn die Strukturierung der Oberfla¨che im Gro¨ßenbereich der Grundbausteine der
Adsorptionsschicht (in unserem Fall der Moleku¨le) erfolgt.
In diesem Kapitel wird der Einfluss von strukturierten Feststoffoberfla¨chen auf die Ad-
sorption des Modelltensids KSS beschrieben. Die Oberfla¨chen bestehen aus Doma¨nen von
hydrophilen und hydrophoben Gitterpla¨tzen. Die Eigenschaften der Adsorptionsschichten
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werden als Funktion der Oberfla¨chendoma¨nengro¨ße untersucht.
In theoretischen Beschreibungen der Adsorption von Gasen und Flu¨ssigkeiten an struktu-
rierten Oberfla¨chen werden die Strukturen meist als Sto¨rungen des allgemeinen Adsorpti-
onsprozesses aufgefasst. Es resultiert eine Deformationen der Adsorptionsisotherme, bzw.
es werden Hysterese-Effekte beobachtet [117,118,119,120,121,77,122,123,124]. A¨hnliche
Ergebnisse liefern auch Monte-Carlo- (MC-) Simulationen der Adsorption von Gasen und
einfachen Flu¨ssigkeiten [125, 126, 127]. Im Fall der Adsorption von langkettigen Tensiden
an energetisch anisotropen Oberfla¨chen wurden bei MC-Simulationen in Abha¨ngigkeit
von der Konzentration verschieden orientierte Monoschichten beschrieben [128].
Eine SCF- (self consistent field-) Studie zur Adsorption von Polymeren an regelma¨ßig
strukturierten Oberfla¨chen zeigte fu¨r den Fall großer Doma¨nen eine Entmischung der
Alkylketten [129]. Fu¨r sehr kleine Doma¨nen wurde dabei ein Maximum der adsorbier-
ten Menge festgestellt. Diese Ergebnisse wurden auch mittels MC-Simulationen besta¨tigt
[130].
6.1 Schachbretta¨hnliche Oberfla¨chen
In diesem Abschnitt wird die Adsorption an Feststoffoberfla¨chen beschrieben, welche aus
hydrophoben und hydrophilen Oberfla¨chendoma¨nen zusammengesetzt sind. Die Anord-
nung der quadratischen Doma¨nen entspricht einem schachbretta¨hnlichen Muster. Die Kan-
tenla¨nge D der quadratischen Doma¨nen wird von D = 1 bis D = 24 Gitterpla¨tzen va-
riiert, wobei jede resultierende Feststoffoberfla¨che zu 50 % aus hydrophilen und zu 50 %
aus hydrophoben Gitterpla¨tzen besteht. Die effektiven Wechselwirkungsparameter sind
dabei identisch zu denen der Simulationen der Adsorption an homogenen hydrophilen
und hydrophoben Feststoffoberfla¨chen (s. Tabellen 4.1 und 5.1). Die Simulationen wur-
den in einem Konzentrationsbereich durchgefu¨hrt, in dem die Oberfla¨che gesa¨ttigt sein
sollte und somit der zusa¨tzliche Effekt einer Konkurrenz-Adsorption an hydrophilen und
hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tzen nicht auftritt. Fu¨r diesen Zweck wurde die konstante
Teilchenzahl N = 3686 (ρ = 0.10) gewa¨hlt. Um den Einfluss der Struktur der Feststoff-
oberfla¨che auf verschiedene Adsorptionsregime zu untersuchen, wurden Isothermen bei
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den Temperaturen T ∗ = 0.90, T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 bestimmt.
Betrachtet man die Adsorption auf der strukturierten Feststoffoberfla¨che als eine Mi-
schung aus der Adsorption auf hydrophoben und hydrophilen Gitterpla¨tzen, so la¨sst sich
die resultierende Oberfla¨chenkonzentration α nach Gleichung (6.1) beschreiben:
α(D, I) = x1αphob,◦ + x2αphil,◦ + ∆α(D, I) . (6.1)
Dabei bezeichnen αphob,◦ und αphil,◦ als idealen Anteil die Oberfla¨chenkonzentration im
Fall der Adsorption auf homogenen hydrophoben, bzw. hydrophilen Feststoffoberfla¨chen.
Die Werte hierfu¨r sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die Variablen x1 = x2 = 0.5
bezeichnen den Anteil der jeweiligen Doma¨nen an der gesamten Feststoffoberfla¨che. Der
Ausdruck ∆α(D, I) stellt einen integralen Exzess-Term dar, welcher die Abweichung vom
Verhalten einer idealen Mischung durch den Einfluss der Doma¨nengrenzen und mo¨glicher
Interferenz zwischen den einzelnen Doma¨nen beschreibt.
Tabelle 6.1: Adsorption an homogenen Feststoffoberfla¨chen
T ∗ αphil,◦ αphob,◦
0.90 4.5 1.6
1.20 3.2 1.6
1.30 1.5 1.6
Der Verlauf der Oberfla¨chenkonzentration als Funktion von D ist in Bild 6.1 darge-
stellt. Die unterbrochenen Geraden entsprechen dabei dem idealen Anteil nach Gleichung
(6.1) und die schraffierten Fla¨chen sollen die Abweichung vom idealen Verhalten ver-
deutlichen. Der Exzess-Term ∆α(D, I) entspricht dabei der Differenz von α(D, I) zur
gestrichelten Linie. Im Vergleich zur Adsorption an homogenen Oberfla¨chen findet fu¨r
T ∗ < 1.30 eine erho¨hte Adsorption statt, d.h. ∆α(D, I) ist stets positiv. Fu¨r T ∗ = 1.30
wurde im Bereich kleiner Doma¨nen (D < 8) ebenfalls eine erho¨hte Adsorption festge-
stellt, wa¨hrend fu¨r D > 8 die Oberfla¨chenkonzentration unter den Wert des Idealanteils
aus Gleichung (6.1) sinkt. Die Isothermen bei T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 weisen beide fu¨r
Doma¨nen D < 8, welches ungefa¨hr der doppelten La¨nge unseres Modell-Tensids KSS ent-
spricht, ein Maximum der Oberfla¨chenkonzentration auf. Im Fall der Feststoffoberfla¨che
mit D = 1 wurde fu¨r T ∗ = 0.90 ein ungewo¨hnlicher Ru¨ckgang der Oberfla¨chenkonzentra-
tion im Zusammenhang mit der Bildung von Bischichten im Volumen beobachtet. Dieser
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Effekt ist in Anhang A.3 na¨her beschrieben.
Bild 6.1: Adsorption an schachbretta¨hnlichen Feststoffoberfla¨chen; α(D, I) = Oberfla¨chenkonzentration
in Segmenten pro Oberfla¨che, D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
(Die gestrichelten Linien entsprechen dem Idealanteil nach Gleichung (6.1).)
Die einzelnen Beitra¨ge der Adsorption auf hydrophilen und hydrophoben Bereichen
der Feststoffoberfla¨che zur resultierenden Oberfla¨chenkonzentration α(D, I) ko¨nnen in
der Simulation getrennt erfasst werden. Zu diesem Zweck wurden die partiellen Gro¨ßen
α′phob(D, I) und α
′
phil(D, I) berechnet, welche die mittleren Oberfla¨chenkonzentrationen
u¨ber hydrophoben bzw. hydrophilen Doma¨nen der Feststoffoberfla¨che bezeichnen. Diese
partiellen Gro¨ßen beinhalten nun den mittleren Einfluss der Doma¨nengrenzen pro hydro-
phile bzw. hydrophobe Oberfla¨chendoma¨ne und mo¨gliche Interferenzeffekte. Die resultie-
rende Oberfla¨chenkonzentration α(D, I) kann nun nach Gleichung (6.2) als Summe dieser
Beitra¨ge beschrieben werden:
α(D, I) = x1α
′
phob(D, I) + x2α
′
phil(D, I) . (6.2)
Der Verlauf der partiellen Oberfla¨chenkonzentrationen als Funktion der Doma¨nengro¨ße
ist in Bild 6.2 dargestellt. Fu¨r T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 kommt es zu einer Inversion
im Betrag von α′phil(D, I) und α
′
phob(D, I). Im Bereich D < 8 ist die Oberfla¨chenkonzen-
tration u¨ber hydrophoben Bereichen gro¨ßer als u¨ber hydrophilen Bereichen. Fu¨r D > 8
wird der umgekehrte Fall beobachtet. Ursache fu¨r dieses Verhalten ist die Ausbildung
unterschiedlicher Adsorbatstrukturen.
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a) T ∗ = 0.90 b) T ∗ = 1.20
c) T ∗ = 1.30
Bild 6.2: Partielle Oberfla¨chenkonzentrationen als Funktionen der Doma¨nengro¨ße; α′phil/phob(D, I) =
partielle Oberfla¨chenkonzentrationen u¨ber hydrophilen bzw. hydrophoben Doma¨nen in Seg-
menten pro Oberfla¨chengitterplatz, D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitter-
pla¨tzen
Im Bereich D < 8 bildet sich eine scheinbar homogene Adsorptionsschicht auf der
strukturierten Feststoffoberfla¨che. U¨ber den hydrophoben Doma¨nen liegt die erste Mo-
leku¨lschicht flach auf der Oberfla¨che, wobei die Kopfsegmente am Rand zu den hydrophi-
len Doma¨nen hin adsorbiert sind. Diese erste Schicht wird von einer dichten Monoschicht
von Tensiden in der gestreckten Konformation bedeckt, was zu einer deutlichen Erho¨hung
der partiellen Oberfla¨chenkonzentration α′phob(D, I) fu¨hrt. U¨ber den hydrophilen Doma¨nen
bilden die adsorbierten Moleku¨le eine Doppelschichtstruktur aus. In diesem Bereich gilt:
α′phob(D, I) > α
′
phil(D, I) (mit Ausnahme von D = 1 bei T
∗ = 0.90 – die Ursache wird in
Anhang A.3 erla¨utert).
Im Fall großer Oberfla¨chendoma¨nen (D > 8) befinden sich adsorbierte Bischichten
u¨ber hydrophilen und adsorbierte Monoschichten u¨ber hydrophoben Bereichen der Fest-
stoffoberfla¨che. Diese beiden Adsorbatstrukturen sind klar durch einen Randbereich von
ca. 3 Gitterpla¨tzen voneinander getrennt. Mit Ausnahme diesen Randbereiches verhal-
ten sich diese Mono- und Bischichten analog zu denen bei der Adsorption an homogenen
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Feststoffoberfla¨chen beschriebenen. Daraus resultiert α′phob(D, I) < α
′
phil(D, I) .
Bei der Temperatur T ∗ = 1.30 ist eine Erho¨hung der partiellen Oberfla¨chenkonzentra-
tionen im Bereich kleiner Oberfla¨chendoma¨nen (D < 8) zu beobachten (s. Bild 6.2 c)). Es
bilden sich Monoschichten u¨ber den hydrophoben Oberfla¨chendoma¨nen, wa¨hrend die hy-
drophilen Oberfla¨chenpla¨tze meist mit Wasser belegt bleiben. Im Fall der Adsorption auf
homogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen wurden in Kapitel 4 Admicellen beobachtet.
Diese treten jedoch im Fall der strukturierten Feststoffoberfla¨che nicht auf. Somit gilt fu¨r
T ∗ = 1.30 stets α′phob(D, I) > α
′
phil(D, I).
a) D = 1
b) D = 4
c) D = 8
Bild 6.3: Querschnitte der Adsorptionsschichten auf schachbretta¨nlichen Feststoffoberfla¨chen fu¨r T ∗ =
0.90; D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
In Bild 6.3 sind Querschnitte der Adsorptionsschichten fu¨r T ∗ = 0.90 bei unterschiedli-
chen Doma¨nengro¨ßen der strukturierten Feststoffoberfla¨che dargestellt. Man kann deutlich
die Ausbildung einer scheinbar homogenen Adsorptionsschicht fu¨r kleine Doma¨nengro¨ßen
und ein
”
Berg-und-Tal-Regime“ im Fall großer Oberfla¨chendoma¨nen erkennen. Aus Bild
6.3 b) geht jedoch nicht hervor, warum fu¨r D = 4 die mittlere partielle Adsorptionsdichte
u¨ber hydrophoben Oberfla¨chendoma¨nen gro¨ßer sein sollte als u¨ber hydrophilen Doma¨nen.
Die Antwort auf diese Frage liegt in der Bildung der Mittelwerte. In Bild 6.3 ist jeweils
nur eine Beispielkonfiguration aufgezeigt. Spektroskopische Methoden liefern jedoch stets
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ein mittleres Bild des zu untersuchenden Objektes. Um ein solches Bild nachzuvollzie-
hen, welches z.B. mittels AFM von einer Oberfla¨chenschicht erhalten werden kann, wurde
die mittlere Oberfla¨chenkonzentration u¨ber jedem einzelnen Gitterplatz der Feststoffober-
fla¨che (α(x, y)) berechnet. Bild 6.4 entha¨lt zweidimensionale Darstellungen von (α(x, y)
bei den Temperaturen T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 und ausgewa¨hlten Doma¨nengro¨ßen. Wie
bereits erwa¨hnt, wird fu¨r kleine Doma¨nen (D < 3) die Ausbildung homogener Adsorpti-
onsschichten beobachtet. Ab D = 3 ist die Struktur des unterliegenden Musters auch in
der Adsorptionsschicht zu erkennen. Die beschriebene Inversion im Betrag der partiellen
Oberfla¨chenkonzentrationen tritt fu¨r T ∗ = 1.20 bei D = 8 auf (s. Bild 6.2 b)). Aufgrund
dieser Inversion erha¨lt man u¨ber identisch strukturierten Feststoffoberfla¨chen fu¨r unter-
schiedliche Temperaturen (T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30) ein a¨hnliches Bild im Bereich D < 8.
Fu¨r D > 8 resultiert ein inverses Bild der Oberfla¨chenkonzentrationen α(x, y).
Man beachte, dass die Skalen fu¨r α(x, y) in Bild 6.4 sich fu¨r beide T ∗ lediglich um 1
Segment pro Gitterplatz unterscheiden. Somit wa¨ren diese Oberfla¨chenstrukturen mittels
AFM wahrscheinlich nicht zu diskriminieren. Die Computersimulation zeigt jedoch, dass
die Bereiche ho¨herer Oberfla¨chenkonzentration im Fall T ∗ = 1.20 Bischichten und fu¨r
T ∗ = 1.30 Monoschichten entsprechen.
Ein weiterer interessanter Aspekt ist die Ausbildung starker Bru¨cken zwischen sich
beru¨hrenden Ecken adsorbierter Bischicht-Stu¨cken fu¨r T ∗ = 1.20. Dies ist besonders aus-
gepra¨gt links unten in Bild 6.4 zu sehen und tritt auch bei T ∗ = 0.90 auf. Im Fall der ad-
sorbierten Monoschichten bei T ∗ = 1.30 ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Fu¨r gro¨ßere
Oberfla¨chendoma¨nen ist jedoch bei T ∗ = 1.30 eine Abnahme der Oberfla¨chenkonzentrati-
on zum Inneren der Monoschicht-Inseln hin erkennbar. Die beiden zuletzt beschriebenen
Effekte werden wahrscheinlich durch den Einfluss des Randes der unterschiedlichen Ad-
sorbatstrukturen verursacht.
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α(x, y) = α(x, y) =
D = 1
D = 3
D = 8
D = 12
Bild 6.4: Adsorption an schachbretta¨hnlichen Feststoffoberfla¨chen; linke Seite bei T ∗ = 1.20, rechte
Seite bei T ∗ = 1.30, in der Mitte die Feststoffoberfla¨che mit hydrophilen (rot) und hydro-
phoben (grau) Doma¨nen (α(x, y) = mittlere Oberfla¨chenkonzentration u¨ber einem Gitterplatz
der Feststoffoberfla¨che in Segmenten pro Gitterplatz, D = Kantenla¨nge einer quadratischen
Doma¨ne in Gitterpla¨tzen)
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6.2 Charakterisierung der Adsorptionsschichten
Im letzten Abschnitt wurde die Adsorption an schachbrettartig strukturierten Feststoff-
oberfla¨chen beschrieben. An dieser Stelle soll aufgezeigt werden, welche Eigenschaften die
Adsorptionsschicht auf einer solchen Oberfla¨che im Vergleich zu den bereits untersuchten
homogenen Feststoffoberfla¨chen aufweist. Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass fu¨r den
Fall großer Oberfla¨chendoma¨nen D > 8 die strukturierte Oberfla¨che als ideale Mischung
homogener hydrophiler und hydrophober Feststoffoberfla¨chen beschrieben werden kann.
In Bild 6.5 a) ist der Anteil der Feststoffoberfla¨che AS dargestellt, welcher nicht durch
Poren von der Volumenphase aus zuga¨nglich ist. Bild 6.5 b) zeigt den Anteil der durch die
Adsorptionsschicht hydrophobierten Oberfla¨chenpla¨tze. Sowohl die Werte fu¨r AS als auch
fu¨r Aphob setzen sich im Bereich großer Oberfla¨chendoma¨nen anteilig aus den Werten der
Adsorption an homogenen hydrophilen und hydrophoben Feststoffoberfla¨chen zusammen.
Im Bereich kleinerer Oberfla¨chendoma¨nen D < 8 kommt es hingegen zu Abweichungen
vom Verhalten einer idealen Mischung der Oberfla¨chenpla¨tze.
a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 6.5: Eigenschaften der Adsorptionsschicht an schachbretta¨hnlichen Oberfla¨chen; AS = Anteil der
abgeschirmten Feststoffoberfla¨che, Aphob = Anteil der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che,
D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
Der Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che in Bild 6.5 a) betra¨gt AS = 1 fu¨r T
∗ = 0.90,
da sich hier sowohl u¨ber hydrophilen als auch u¨ber hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tzen sehr
dichte Adsorptionsschichten ausbilden. Im Fall sehr kleiner Doma¨nen (D = 1) ist fu¨r alle
Temperaturen eine Verringerung der Abschirmumg zu beobachten. Es wurden dabei stets
homogene Adsorptionsschichten gefunden, bei denen diese kleine Doma¨nen eine Sto¨rung
der Schichtstruktur bewirken. Fu¨r T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 verha¨lt sich AS analog zur
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Oberfla¨chenkonzentration. Das Maximum tritt fu¨r beide Temperaturen bei D = 3 auf,
welches der all-trans-La¨nge des Tensids KSS entspricht.
Bei der Darstellung des Anteils der hydrophoben Oberfla¨che Aphob in Bild 6.5 b) tritt
fu¨r T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 ebenfalls ein Maximum bei D = 3 auf. Die Kurve fu¨r
T ∗ = 0.90 erscheint zwar nach links verschoben, zeigt jedoch einen a¨hnlichen Verlauf. Die
gro¨ßte Abweichung im Bereich kleiner Doma¨nen ist fu¨r T ∗ = 1.30 zu verzeichnen. Diese
Kurve weist auch im Gegensatz zu den anderen Temperaturen kein Minimum auf.
6.3 Oberfla¨chen mit einer Doma¨ne
In den letzten beiden Abschnitten wurde die Adsorption von Tensiden an schachbretta¨hn-
lich strukturierten Feststoffoberfla¨chen beschrieben. Es bilden sich in Abha¨ngigkeit von
der Gro¨ße der Oberfla¨chendoma¨nen verschiedene Adsorptionsschichten aus. Aufgrund der
geometrischen Anordnung der Doma¨nen auf der Feststoffoberfla¨che ist eine gegenseitige
Beeinflussung der sich bildenden Adsorbatstrukturen u¨ber den einzelnen Doma¨nen zu be-
obachten (s. Bild 6.3). In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Randeffekte und der
mo¨glichen Interferenz zwischen Adsorbatstrukturen u¨ber einzelnen Oberfla¨chendoma¨nen
untersucht. Zu diesem Zweck werden im Folgenden Feststoffoberfla¨chen betrachtet, wel-
che aus einer einzelnen hydrophoben bzw. hydrophilen Oberfla¨chendoma¨ne umgeben von
hydrophilen bzw. hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tzen bestehen.
Die Doma¨nengro¨ßen wurden von D = 1 bis D = 24 variiert, wobei fu¨r D = 24 ein
Viertel der Feststoffoberfla¨che von der Doma¨ne bedeckt wird. Alle Simulationen wurden
oberhalb der CAC ausgefu¨hrt, so dass die Oberfla¨che stets gesa¨ttigt war. Es wurde des-
halb fu¨r alle Simulationen die konstante Teilchenzahl N = 3686 (ρ = 0.10) gewa¨hlt.
Eine Ausnahme davon stellt die Simulation der Adsorption an hydrophoben Feststoffo-
berfla¨chen mit einer hydrophilen Doma¨ne bei T ∗ = 0.90 dar. Hier wurde die Teilchenzahl
auf N = 1843 (ρ = 0.05) reduziert, da sich versta¨rkt Volumenaggregate in der Na¨he der
Feststoffoberfla¨che bildeten.
Die resultierende Oberfla¨chenkonzentration kann analog zu Gleichung (6.1) beschrie-
ben werden. Dabei bezeichnet α(D, x1) die Oberfla¨chenkonzentration der hydrophoben
Feststoffoberfla¨che mit hydrophiler Doma¨ne und α(D, x2) die Oberfla¨chenkonzentration
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der hydrophilen Feststoffoberfla¨che mit hydrophober Doma¨ne. Die Werte von α(D, x1)
und α(D, x2) enthalten im Vergleich zu Gleichung (6.1) keinen Beitrag der mo¨glichen
Interferenz zwischen Adsorbatstrukturen gleichartiger Doma¨nen. Der Beitrag des Rand-
bereiches der Adsorbatstrukturen, welcher von der Doma¨nengro¨ße D abha¨ngig ist, wird
durch den Exzess-Term ∆α(Dphil/phob) repra¨sentiert:
α(D, x1) = x1 αphob,◦(x1) + (1− x1)αphil,◦(x1, Dphil) + ∆α(Dphil)
α(D, x2) = (1− x2)αphob,◦(x2, Dphob) + x2 αphil,◦(x2) + ∆α(Dphob) .
(6.3)
Die Variablen x1 und x2 bezeichnen den Anteil der hydrophoben (x1) und hydophilen (x2)
Gitterpla¨tze an der gesamten Feststoffoberfla¨che und sind mit der Doma¨nengro¨ße u¨ber
die folgenden Gleichungen verbunden. Der Wert 482 entspricht dabei der Anzahl aller
Oberfla¨chengitterpla¨tze:
x1 =
D2phob
482
fu¨r eine hydrophobe Doma¨ne,
x2 =
D2phil
482
fu¨r eine hydrophile Doma¨ne .
(6.4)
Der Verlauf der resultierenden Oberfla¨chenkonzentrationen in Abha¨ngigkeit von D ist in
Bild 6.6 gezeigt.
a) hydrophile Feststoffoberfla¨che mit
einer hydrophoben Doma¨ne
b) hydrophobe Feststoffoberfla¨che mit
einer hydrophilen Doma¨ne
Bild 6.6: Oberfla¨chenkonzentration als Funktion der Doma¨nengro¨ße; α(D,x1,2) = Oberfla¨chenkonzen-
tration an Feststoffoberfla¨chen mit einer hydrophoben bzw. hydrophilen Doma¨ne, D = Kan-
tenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
Im Fall der hydrophilen Feststoffoberfla¨che mit einer hydrophoben Doma¨ne bilden
sich fu¨r T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 im Bereich kleiner Oberfla¨chendoma¨nen (D < 4)
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homogene Bischichten. Ab D = 4 ist eine lokale Verringerung des Betrages der Ober-
fla¨chenkonzentration u¨ber der hydrophoben Doma¨ne zu beobachten, es bildet sich dort
eine Monoschicht. In Bild 6.6 a) ist jedoch erst fu¨r D = 24 ein Absinken der resultie-
renden Oberfla¨chenkonzentration α(D, x1) zu erkennen. Der Grund dafu¨r liegt im ge-
ringen Anteil der Monoschicht an der gesamten Adsorptionsschicht. Selbst fu¨r D = 12
bedeckt die hydrophobe Doma¨ne lediglich 6.25 % der Feststoffoberfla¨che. Bei der Tem-
peratur T ∗ = 1.30 bilden sich Admicellen an hydrophilen Oberfla¨chen. Die hydrophobe
Doma¨ne ist in diesem Fall immer mit einer Monoschicht bedeckt. Fu¨r diese Temperatur
erha¨lt man einen konstanten Verlauf von α(D, x1) in Abha¨ngigkeit von der Doma¨nen-
gro¨ße, da sich die Betra¨ge der Oberfla¨chenkonzentration u¨ber homogenen hydrophilen
und hydrophoben Oberfla¨chen kaum unterscheiden (s. auch Tabelle 6.1 auf S. 56). Die
sich bildenden Monoschichten weisen ab D = 8 eine besondere Struktur auf. Die lokale
Oberfla¨chenkonzentration ist am Rand der hydrophoben Doma¨ne erho¨ht und sinkt zum
Inneren der Monoschicht ab.
Im Fall der Adsorption an hydrophoben Feststoffoberfla¨chen mit einer hydrophilen
Doma¨ne bilden sich Monoschichten u¨ber dem hydrophoben Bereich der Oberfla¨che. Die
hydrophile Doma¨ne ist fu¨r T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 ab einem Schwellenwert von D
mit einer adsorbierten Bischicht bedeckt. Unterhalb dieses Schwellenwertes (D = 5 bei
T ∗ = 0.90 und D = 8 bei T ∗ = 1.20) werden keine Moleku¨le auf der hydrophilen Doma¨ne
adsorbiert, es verbleibt an dieser Stelle ein Loch in der Adsorptionsschicht. Bei der Ad-
sorption an homogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen wurde bereits beschrieben, dass
Bischicht-Fragmente unterhalb einer kritischen Gro¨ße nicht stabil sind. Mit dem Auftreten
der adsorbierten Bischicht u¨ber der hydrophilen Doma¨ne steigt auch die Oberfla¨chenkon-
zentration α(D, x1) in Bild 6.6 b) mit steigendem D. Im Gegensatz zur Adsorption an
homogenen hydrophilen Oberfla¨chen werden bei T ∗ = 1.30 selbst im Fall einer großen
hydrophilen Doma¨ne (D = 24) kaum Admicellen beobachtet. Die lokale Oberfla¨chen-
konzentration u¨ber der Doma¨ne ist im Vergleich zu einer homogenen hydrophilen Ober-
fla¨che deutlich geringer, das Gebiet der hydrophilen Doma¨ne stellt unabha¨ngig von der
Doma¨nengro¨ße ein Loch in der Adsorptionsschicht dar. Der Rand der Monoschicht um
dieses Loch zeigt die schon beschriebene Strukturierung auf. An der Grenze zur hydrophi-
len Doma¨ne ist die lokale Oberfla¨chenkonzentration ho¨her als in Bereichen, welche sich
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einige Gitterpla¨tze entfernt von der Doma¨ne befinden. Diese Aussage besitzt auch Gu¨ltig-
keit fu¨r T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 fu¨r den Fall, dass die Doma¨nengro¨ße sich unterhalb des
beschriebenen Schwellenwertes fu¨r die Ausbildung einer Bischicht befindet.
Wie gezeigt wurde, besitzt der Randbereich der Adsorptionsschichten an den Doma¨nen-
grenzen einen vernachla¨ssigbar kleinen Einfluss auf die resultierende Oberfla¨chenkonzen-
tration bei dem Vorhandensein einer einzelnen Oberfla¨chendoma¨ne. Jedoch zeigt sich
unter bestimmten Umsta¨nden ein interessanter Effekt der erho¨hten Oberfla¨chenkonzen-
tration am Rand von Monoschichten. Dieser Effekt ko¨nnte einen wesentlichen Einfluss auf
die Struktur sich bildender Adsorptionsschichten an schachbretta¨hnlichen Feststoffober-
fla¨chen ausu¨ben. Zur na¨heren Charakterisierung des Rand-Effektes ko¨nnen analog zum
vorletzten Abschnitt die Beitra¨ge der hydrophilen und hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
zur resultierenden Oberfla¨chenkonzentration α(D, x1,2) getrennt erfasst werden:
α(D, x1) = x1 α
′
phob + (1− x1)α′phil(Dphil)
α(D, x2) = (1− x2)α′phob(Dphob) + x2 α′phil .
(6.5)
Die Variable α′phil/(Dphil) bezeichnet in Gleichung (6.5) die partielle Oberfla¨chenkon-
zentration u¨ber einer hydrophilen Doma¨ne und α′phob u¨ber der restlichen hydrophoben
Feststoffoberfla¨che. Die Werte der partiellen Oberfla¨chenkonzentration der umgebenden
Feststoffoberfla¨che α′phil,phob sind in allen Simulationen nahezu konstant, d.h. unabha¨ngig
von der Doma¨nengro¨ße. Die Ursache dafu¨r liegt wieder im sehr kleinen Anteil des Rand-
gebietes an der gesamten Oberfla¨che. Kleine Doma¨nen bestehen im Gegensatz dazu aus-
schließlich aus Randgebieten. Der Verlauf der partiellen Oberfla¨chenkonzentration u¨ber
den einzelnen Doma¨nen ist in Bild 6.7 dargestellt.
Am Verlauf von α′phil(D) erkennt man deutlich den sprunghaften Anstieg ab dem
Schwellenwert der Doma¨nengro¨ße fu¨r die Bildung von adsorbierten Bischichten bei T ∗ =
0.90 und T ∗ = 1.20. In diesem Temperaturbereich sinkt der Wert von α′phob(D) mit wach-
sender Doma¨nengro¨ße. Fu¨r sehr kleine D wirkt die Doma¨ne als Sto¨rung der umgebenden
hydrophilen Feststoffoberfla¨che. Es bildet sich eine homogene adsorbierte Bischicht aus.
Fu¨r gro¨ßere D bildet sich eine Monoschicht u¨ber der hydrophoben Doma¨ne, jedoch ist der
Betrag von α′phob(D) selbst fu¨r D = 24 gro¨ßer als im Fall einer adsorbierten Monoschicht
auf einer homogenen hydrophoben Feststoffoberfla¨che (αphob,◦ = 1.6). Das Angrenzen
einer adsorbierten Bischicht fu¨hrt also zu einer erho¨hten Oberfla¨chenkonzentration im
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a) T ∗ = 0.90 b) T ∗ = 1.20
c) T ∗ = 1.30
Bild 6.7: Partielle Oberfla¨chenkonzentrationen u¨ber einzelnen Oberfla¨chendoma¨nen; α′phil/phob(D) =
Oberfla¨chenkonzentration u¨ber einer einzelnen hydrophilen bzw. hydrophoben Doma¨ne, D =
Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
Randbereich der Monoschicht. Die laterale Reichweite dieses Randeffektes betra¨gt ca. 3
Gitterpla¨tze, wie in Bild 6.8 a) und b) zu sehen ist.
Fu¨r T ∗ = 1.30 erkennt man in Bild 6.7 c) ein Maximum von α′phob(D) bei D = 3. Fu¨r
gro¨ßere Werte von D sinkt α′phob(D) ab, wobei selbst im Bereich großer Doma¨nen stets
α′phob(D) > αphob,◦ gilt. Diese Erho¨hung der Oberfla¨chenkonzentration u¨ber der hydropho-
ben Doma¨ne kann nicht wie bei den Temperaturen T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 vom Einfluss
der umgebenden Bischicht verursacht werden. Die Erkla¨rung liegt vielmehr in der schon
beschriebenen Erho¨hung der Oberfla¨chenkonzentration im Randbereich der Monoschicht.
Dieser Effekt ist in Bild 6.8 c) und d) deutlich zu erkennen. Er ist auch die Ursache des
Maximums von α′phob(D) bei D = 3, da diese Doma¨nengro¨ße der lateralen Reichweite des
Effektes entspricht.
Eine a¨hnliche Erho¨hung der Dichte an Doma¨nengrenzen wird in einer DFT- (density
functional theory) Studie fu¨r den Fall von Monoschichten schleifverankerter Amphiphile
beschrieben [40]. Da in diesem Fall die laterale Dichte außerhalb der Monoschicht deut-
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a) Hydrophobe Feststoffoberfla¨che mit
hydrophiler Doma¨ne, T ∗ = 1.20
b) Hydrophile Feststoffoberfla¨che mit
hydrophober Doma¨ne, T ∗ = 1.20
c) Hydrophobe Feststoffoberfla¨che mit
hydrophiler Doma¨ne, T ∗ = 1.30
d) Hydrophile Feststoffoberfla¨che mit
hydrophober Doma¨ne, T ∗ = 1.30
Bild 6.8: Mittlere Oberfla¨chenkonzentration α(x, y) fu¨r Feststoffoberfla¨chen mit einzelnen Doma¨nen der
Gro¨ße D = 24; α(x, y) = mittlere Oberfla¨chenkonzentration u¨ber einem Gitterplatz der Fest-
stoffoberfla¨che in Segmenten pro Gitterplatz, D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne
in Gitterpla¨tzen (Die Graustufenskala entspricht Bild 6.4.)
lich geringer ist, wurde als Ursache der versta¨rkten Adsorption eine erho¨hte Anzahl von
Anordnungsmo¨glichkeiten der Moleku¨le im Randbereich diskutiert.
Die charakteristischen Randverha¨ltnisse sind in Bild 6.9 schematisch dargestellt. Fu¨r
Temperaturen T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 ist der Randbereich der Bischichten fu¨r die
Struktur der Adsorptionsschicht bestimmend. Die Oberfla¨chenkonzentration im Randbe-
reich der Monoschichten ist daher bei diesen Temperaturen aufgrund der Nachbarschaft
der Bischicht erho¨ht. Fu¨r T ∗ = 1.30 ergibt sich ebenfalls eine Erho¨hung von α, welche
hier jedoch aufgrund zusa¨tzlicher Anordnungsmo¨glichkeiten der Tenside im Randbereich
erfolgt. In Bild 6.8 d) ist zu erkennen, dass zu diesem Zweck Moleku¨le aus dem Gebiet der
wenig besetzten hydrophilen Oberfla¨che abgezogen werden. Der Rand der Monoschicht
68
ist nach außen hin von einer hellen Zone geringerer Oberfla¨chenkonzentration umgeben.
Derselbe Effekt ist in Bild 6.8 c) erkennbar. In diesem Fall ist die hydrophile Doma¨ne viel
heller dargestellt als die hydrophile Feststoffoberfla¨che in Bild 6.8 d).
a) hydrophile Doma¨ne, T ∗ < 1.30 b) hydrophobe Doma¨ne, T ∗ = 1.30
Bild 6.9: Schematische Darstellung der Ra¨nder von Adsorptionsschichten auf hydrophilen (dunkel) und
hydrophoben (hell) Doma¨nen bei unterschiedlichen Temperaturen
Die soeben beschriebenen Randverha¨ltnisse existieren auch im Fall schachbretta¨hnlich
strukturierter Oberfla¨chen. In Abschnitt 6.1 wurde eine Inversion der lokalen Oberfla¨chen-
konzentration α(x, y) u¨ber hydrophilen und hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tzen fu¨r T ∗ =
0.90 und T ∗ = 1.20 beschrieben. In diesem Temperaturbereich dominiert der Einfluss des
Randes adsorbierter Bischichten. Im Unterschied zur Adsorption an Feststoffoberfla¨chen
mit nur einer Doma¨ne grenzen im Fall schachbretta¨hnlicher Oberfla¨chen viele hydropho-
be und hydrophile Oberfla¨chendoma¨nen aneinander. Zwischen den Adsorptionsschichten
dieser Doma¨nen ko¨nnen dadurch zusa¨tzliche Wechselwirkungen auftreten, welche in die-
sem Zusammenhang als Interferenz bezeichnet werden. Der Beitrag dieser Interferenz zur
Oberfla¨chenkonzentration kann nach Gleichung (6.6) berechnet werden. Darin bezeichnet
∆α′phil/phob(D, I) die Differenz zwischen der Oberfla¨chenkonzentration u¨ber Doma¨nen der
schachbretta¨hnlichen Oberfla¨che α′phil/phob(D, I) und der Oberfla¨che mit einer einzelnen
Doma¨ne α′phil/phob(D):
∆α′phil(D, I) = α
′
phil(D, I)− α′phil(D)
∆α′phob(D, I) = α
′
phob(D, I)− α′phob(D) .
(6.6)
In Bild 6.10 ist der Verlauf von ∆α′phil/phob(D, I) als Funktion der Doma¨nengro¨ße D im
betrachteten Temperaturintervall dargestellt. Fu¨r alle Temperaturen ist ein Beitrag der
Interferenz zur Oberfla¨chenkonzentration im Bereich D ≤ 6 erkennbar. Fu¨r Adsorpti-
onsschichten u¨ber hydrophilen Doma¨nen ist dieser Beitrag stets positiv und u¨ber hydro-
phoben Doma¨nen stets negativ. Der positive Wert von ∆α′phil(D, I) fu¨r T
∗ = 0.90 und
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T ∗ = 1.20 ist versta¨ndlich, wenn man beachtet dass im Fall kleiner isolierter hydrophi-
ler Oberfla¨chendoma¨nen keine Adsorption von Tensiden stattfindet. An schachbretta¨hn-
lichen Oberfla¨chen bildet sich im Gegensatz dazu eine geschlossene Adsorptionsschicht
aus. Der negative Wert von ∆α′phob(D, I) in diesem Bereich weist darauf hin, dass zur
Stabilisierung dieser Schicht Moleku¨le aus dem Bereich der hydrophoben Doma¨nen abge-
zogen werden. Die in Bild 6.4 deutlich erkennbare Verbru¨ckung der Bischicht-Fragmente
im Fall D = 12 der schachbretta¨hnlichen Feststoffoberfla¨che (bei T ∗ = 1.20) hat offen-
sichtlich keine zusa¨tzliche Auswirkung auf die Oberfla¨chenkonzentration. Der Wert von
∆α′phil(D, I) = 0 fu¨r D > 6 in Bild 6.10 b) weist darauf hin, dass der Randbereich der
Bischicht u¨ber einer isolierten Oberfla¨chendoma¨ne genauso stark ausgepra¨gt ist.
a) T ∗ = 0.90 b) T ∗ = 1.20
c) T ∗ = 1.30
Bild 6.10: Interferenzeffekte bei der Adsorption an schachbretta¨hnlichen Feststoffoberfla¨chen;
∆α′phil/phob(D, I) = Differenz der Oberfla¨chenkonzentrationen u¨ber Doma¨nen der schach-
bretta¨hnlichen Oberfla¨che und u¨ber isolierten Oberfla¨chendoma¨nen, D = Kantenla¨nge einer
quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
Fu¨r T ∗ = 1.30 ist nur ein geringer Einfluss der Interferenz erkennbar, der jedoch wie bei
den anderen Temperaturen mit demselben Vorzeichen auftritt. Hier fu¨hrt wahrscheinlich
die ra¨umliche Na¨he der bereits beschriebenen Randbereiche der Monoschichten zu einem
positiven Beitrag von ∆α′phil(D, I) fu¨r D ≤ 6.
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6.4 Schlussfolgerungen
In diesem Kapitel wurde die Adsorption des Modelltensids KSS an strukturierten Fest-
stoffoberfla¨chen beschrieben. Diese Oberfla¨chen setzen sich aus Doma¨nen hydrophiler und
hydrophober Gitterpla¨tze zusammen. Adsorptionsschichten auf Feststoffoberfla¨chen mit
einer einzelnen Doma¨ne zeigen die Ausbildung unterschiedlicher Ra¨nder an adsorbierten
Mono- und Bischichten. Diese Randbereiche weisen eine laterale Ausdehnung von 3 Gitter-
pla¨tzen auf, welches der La¨nge eines Moleku¨ls entspricht. Fu¨r T ∗ = 0.90 und T ∗ = 1.20 do-
miniert der Einfluss adsorbierter Bischichten den Grenzbereich zwischen Doma¨nen mit Bi-
und Monoschichten. Oberhalb des Existenzbereiches adsorbierter Bischichten (T ∗ = 1.30)
ist eine erho¨hte Oberfla¨chenkonzentration im Randbereich adsorbierter Monoschichten
zu beobachten. Ursache dafu¨r ist eine erho¨hte Anzahl von Anordnungsmo¨glichkeiten der
Moleku¨le in diesem Gebiet [40]. Als Konsequenz der unterschiedlichen Randverha¨ltnisse
verbleiben im Fall kleiner hydrophiler Doma¨nen stets Lo¨cher in der Adsorptionsschicht,
wa¨hrend sich auch u¨ber kleinen hydrophoben Doma¨nen Monoschicht-Fragmente bilden.
Im Fall schachbretta¨hnlich strukturierter Oberfla¨chen fu¨hrt der Randbereich adsor-
bierter Bischichten zu einer Inversion im Betrag der lokalen Oberfla¨chenkonzentration als
Funktion der Doma¨nengro¨ße D. Im Bereich D ≤ 6 kommt es zu zusa¨tzlichen Wechsel-
wirkungen der Adsorptionsschichten u¨ber benachbarten Oberfla¨chendoma¨nen. Dieser als
Interferenz bezeichnete Effekt fu¨hrt zu einer vera¨nderten Oberfla¨chenkonzentration u¨ber
hydrophilen und hydrophoben Bereichen der Oberfla¨che.
Die eben beschriebenen Effekte sind fu¨r Feststoffoberfla¨chen signifikant, deren laterale
Struktur der doppelten Reichweite der intermolekularen Wechselwirkungen des Systems
entspricht. Sollen geschlossene Adsorptionsschichten erhalten werden, so ist eine geringe
Anzahl an kleinen Inhomogenita¨ten der Oberfla¨chenstruktur ungu¨nstiger als die Anord-
nung dieser Inhomogenita¨ten zu wenigen großen Oberfla¨chendoma¨nen. Fu¨r Metallober-
fla¨chen wird im Fall der Adsorption eine solche Restrukturierung der Oberfla¨chenpla¨tze
zur Bildung großer Doma¨nen experimentell beobachtet [131,132]. Ist die Bildung von we-
nigen großen Doma¨nen nicht mo¨glich, so ko¨nnen zusa¨tzlich kleine Defekte auf der Ober-
fla¨che eingefu¨hrt werden. Aufgrund der Interferenz bilden sich anschließend homogene
Adsorptionschichten aus, wie in [116] aufgezeigt ist.
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7 Variation des Anteils hydrophiler und
hydrophober Oberfla¨chenpla¨tze
Im vorangegangenen Kapitel wurde die Adsorption an Feststoffoberfla¨chen beschrieben,
deren Doma¨nen in der laterale Ausdehnung ein Vielfaches der Moleku¨lla¨nge erreichten. In
diesem Kapitel werden ebenfalls Feststoffoberfla¨chen betrachtet, welche sich aus hydrophi-
len und hydrophoben Gitterpla¨tzen zusammensetzen. Die Verteilung dieser Gitterpla¨tze
erfolgt jedoch derart, dass mo¨glichst kleine Oberfla¨chendoma¨nen resultieren. Diese Anord-
nung dient als Modell fu¨r funktionalisierte SiO2-Oberfla¨chen, deren Grad an Hydrophobie
kontinuierlich eingestellt werden kann. In einer experimentellen Arbeit [104] wurde die
Adsorption von nichtionischen Tensiden an ebensolchen Oberfla¨chen mittels AFM unter-
sucht. Als Ergebnis wurden in Abha¨ngigkeit von der Hydrophobie der Oberfla¨che (genau-
er: dem Verha¨ltnis von -CH3 und -OH Endgruppen) vier verschiedene Adsorptionsregime
beobachtet. Diese wurden den folgende Adsorbatstrukturen zugeordnet:
 fu¨r einen Anteil von 0–25 % hydrophober Endgruppen: diffuse Admicellen,
 fu¨r einen Anteil von 50 % hydrophober Endgruppen: dichte Admicellen,
 fu¨r einen Anteil von 75 % hydrophober Endgruppen: adsorbierte Bischichten,
 fu¨r einen Anteil von 100 % hydrophober Endgruppen: adsorbierte Monoschichten.
Im Folgenden soll gezeigt werden, welche Adsorbatstrukturen sich bei der Adsorption des
Tensids KSS an solchen Oberfla¨chen bilden. Die Modelloberfla¨chen sind in Anhang A.4
dargestellt und sollen einen U¨bergang von einer hydrophilen zu einer hydrophoben Ober-
fla¨che analog zu [104] nachempfinden.
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7.1 Adsorptionsisothermen
Wie im vorangegangenen Kapitel soll sich die Oberfla¨chenkonzentration stets im Plateau-
Bereich befinden, d.h. die Oberfla¨che soll gesa¨ttigt sein. Deshalb wurde fu¨r alle Simula-
tionen die konstante Teilchenzahl N = 3686 (ρ = 0.10) gewa¨hlt. Adsorptionsisothermen
wurden bei den Temperaturen T ∗ = 0.90, T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 bestimmt, welche
einen Vergleich zu Simulationen der vorangegangen Kapitel gestatten. Durch die Variation
des Anteils an hydrophilen und hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tzen entstehen zwangsla¨ufig
unterschiedlich große Oberfla¨chendoma¨nen (s. Anhang A.4). Der Einfluss dieses hier un-
erwu¨nschten Effektes kann jedoch aus den Ergebnissen von Kapitel 6 abgescha¨tzt werden.
Die in der Simulation verwendeten effektiven Wechselwirkungsparameter sind identisch
zu den in Kapitel 4 und Kapitel 5 fu¨r hydrophile und hydrophobe Feststoffoberfla¨chen
definierten (s. Tabellen 4.1 und 5.1). Der Verlauf der Oberfla¨chenkonzentrationen α als
Funktion des Anteils hydrophober Oberfla¨chenpla¨tze x1 ist in Bild 7.1 dargestellt.
Bild 7.1: Adsorptionsisothermen an Feststoffoberfla¨chen mit unterschiedlichem Anteil hydrophiler und
hydrophober Gitterpla¨tze; α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten pro Oberfla¨che, x1 =
Anteil der hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
Fu¨r T ∗ = 0.90 ergibt sich ein stufenfo¨rmiger Verlauf von α. Mit steigendem Betrag von
x1 bilden sich zuerst ”
dicke“ Doppelschichten der L?β-Phase (0.00 ≤ x1 < 0.38), ”du¨nne“
Doppelschichten der L?α-Phase (0.38 ≤ x1 < 0.75) und schließlich adsorbierte Monoschich-
ten (0.75 < x1 ≤ 1.00). Die Erho¨hung des Anteils der hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
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wirkt sich demnach im Bereich (0.00 ≤ x1 < 0.75) wie eine Erho¨hung der Temperatur
aus, d.h. die effektiven Wechselwirkungen zwischen Adsorptionsschicht und Oberfla¨che
werden abgeschwa¨cht. Erst fu¨r 0.75 < x1 erfolgt der U¨bergang zum hydrophoben Adsorp-
tionsregime. In Bild 7.2 sind im Anschluß an die Diskussion der Adsorptionsisothermen
einige Beispielkonfigurationen dargestellt.
Fu¨r T ∗ = 1.20 erfolgt ein mehr oder weniger kontinuierlicher U¨bergang von einer
”
du¨nnen“ Doppelschicht der L?α-Phase zu einem Admicellen-Regime (0.00 ≤ x1 ≤ 0.69).
Ab x1 = 0.75 bilden sich Hemimicellen, deren Struktur sich allma¨hlich zur Monoschicht
bei x1 = 1.00 vera¨ndert. Einige Beispielkonfigurationen dafu¨r sind in Bild 7.3 aufgezeigt.
Der Wechsel von hydrophilem Admicell- zu hydrophobem Hemimicell-Regime ist von
einem Minimum der Oberfla¨chenkonzentration bei x1 = 0.69 gekennzeichnet. An dieser
Stelle ist kein besonderer Einfluss durch die unterliegende Struktur der Feststoffoberfla¨che
nachzuweisen. Ursache des Minimums von α ist demzufolge der Wechsel der Adsorbat-
struktur. Eine logische Erkla¨rung liefert die fu¨r T ∗ = 0.90 beschriebene Interpretation der
Erho¨hung von x1 als Schwa¨chung der Wechselwirkung zwischen Feststoffoberfla¨che und
den fu¨r hydrophile Oberfla¨chen typischen Adsorptionsschichten. Im Fall der Admicellen
an homogenen hydrophilen Oberfla¨chen (entspricht dort einer Temperatur von T ∗ = 1.30)
stellt sich eine geringere Oberfla¨chenkonzentration als auf hydrophoben Oberfla¨chen ein
(s. auch Tabelle 6.1).
Fu¨r T ∗ = 1.30 wurde ein kontinuierlicher U¨bergang von Admicellen, bzw. wenig struk-
turierten Oberfla¨chenaggregaten, zur Monoschicht beobachtet. Dabei wurde der Wert fu¨r
α an homogenen hydrophoben Oberfla¨chen bereits ab x1 = 0.38 erreicht. Bild 7.4 entha¨lt
ausgwa¨hlte Beispielkonfigurationen fu¨r diese Temperatur.
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a) x1 = 0.25 b) Querschnitt der Adsorptionsschicht
c) x1 = 0.37 d) Querschnitt der Adsorptionsschicht
e) x1 = 0.75 f) Querschnitt der Adsorptionsschicht
g) x1 = 0.81 h) Querschnitt der Adsorptionsschicht
Bild 7.2: Beispielkonfigurationen fu¨r T ∗ = 0.90: a) L?β-Phase, c) L
?
α-Phase, e) beginnendes Mono-
schicht-Regime, g) Monoschicht; x1 = Anteil der hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
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a) x1 = 0.25 b) Querschnitt der Adsorptionsschicht
c) x1 = 0.50 d) Querschnitt der Adsorptionsschicht
e) x1 = 0.69 f) Querschnitt der Adsorptionsschicht
g) x1 = 0.75 h) Querschnitt der Adsorptionsschicht
Bild 7.3: Beispielkonfigurationen fu¨r T ∗ = 1.20: a) L?α-Phase, c) Admicellen, e) Koexistenz von Admi-
cellen und Hemimicellen, g) beginnendes Monoschicht-Regime; x1 = Anteil der hydrophoben
Oberfla¨chenpla¨tze
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a) x1 = 0.25 b) Querschnitt der Adsorptionsschicht
c) x1 = 0.50 d) Querschnitt der Adsorptionsschicht
e) x1 = 0.75 f) Querschnitt der Adsorptionsschicht
g) x1 = 0.88 h) Querschnitt der Adsorptionsschicht
Bild 7.4: Beispielkonfigurationen fu¨r T ∗ = 1.30: a) Admicellen, c) Hemimicellen, e) und g) Mono-
schicht; x1 = Anteil der hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
77
7.2 Charakterisierung der Adsorptionsschichten
In Bild 7.5 a) ist der Anteil der Oberfla¨chenpla¨tze AS dargestellt, welcher vom Volumen her
nicht durch Poren in der Adsorptionsschicht zuga¨nglich ist. Fu¨r die Adsorptionsschichten
bei T ∗ = 0.90 bleibt die Oberfla¨che unabha¨ngig von den auftretenden Adsorbatstruk-
turen stets vo¨llig abgeschirmt. Dies ist ein wesentlicher Unterschied zur Adsorption an
homogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen, da dort im Fall der L?α-Phase Werte von
AS < 0.8 ermittelt wurden. Der Verlauf von AS als Funktion von x1 ist nahezu linear
fu¨r alle Temperaturen. Im Gegensatz zum Verhalten der Oberfla¨chenkonzentration treten
keine Stufen oder Minima auf.
a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Anteil der hydrophobierten
Oberfla¨che; T ∗ = 0.90
c) Anteil der hydrophobierten
Oberfla¨che; T ∗ = 1.20
d) Anteil der hydrophobierten
Oberfla¨che; T ∗ = 1.30
Bild 7.5: Oberfla¨cheneigenschaften in Abha¨ngigkeit von x1; AS = Anteil der abgeschirmten Feststoffo-
berfla¨che, Aphob = Anteil der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che, x1 = Anteil der hydropho-
ben Oberfla¨chenpla¨tze
Die Erho¨hung des Anteils der hydrophoben Oberfla¨che verursacht zwar zuna¨chst eine
a¨hnliche A¨nderung der Adsorbatstrukturen wie eine Erho¨hung von T ∗. Der Anteil der
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abgeschirmten Oberfla¨che AS zeigt jedoch diesen Einfluss nicht.
In den Bildern 7.5 b)–d) ist der Anteil Aphob der Oberfla¨chenpla¨tze als Funktion von
x1 dargestellt, welche zum Volumen hin eine hydrophobe Wechselwirkung aufweisen. Es
werden dabei sowohl Schwanz-Wasser-Kontakte adsorbierter Moleku¨le als auch zum Vo-
lumen hin exponierte hydrophobe Oberfla¨chenpla¨tze beru¨cksichtigt. In den vorangegan-
genen Simulationen der Adsorption an homogenen hydrophilen und homogenen hydro-
phoben Feststoffoberfla¨chen wurden vergleichbare Werte von Aphob fu¨r alle Temperaturen
erhalten. Somit sollte der Betrag von Aphob keine A¨nderung in Abha¨ngigkeit von x1 auf-
weisen. Dieses Verhalten wird auch fu¨r T ∗ = 1.20 und T ∗ = 1.30 besta¨tigt. Fu¨r T ∗ = 0.90
beobachtet man eine stufenfo¨rmige Zunahme von Aphob mit steigendem x1. Die Ober-
fla¨chenkonzentration zeigt einen identischen Verlauf als Funktion von x1. Der Wert von
Aphob ist somit abha¨ngig von den auftretenden Adsorbatstrukturen, wa¨hrend der Wert
von AS durch die Temperatur bestimmt wird.
7.3 Schlussfolgerungen
In Abha¨ngigkeit vom Anteil der hydrophoben (x1) und hydrophilen Oberfla¨chenpla¨tze (x2)
wurde die Ausbildung unterschiedlicher Adsorbatstrukturen beobachtet. Bei konstanter
Temperatur existiert ein bestimmter Schwellenwert fu¨r x1, unterhalb dessen sich Ad-
sorbatstrukturen bilden, welche denen an homogenen hydrophilen Oberfla¨chen gleichen.
Oberhalb des Schwellenwertes bilden sich Adsorbatstrukturen, welche an homogenen hy-
drophoben Oberfla¨chen beobachtet werden. Im Fall adsorbierter Bischichten (T ∗ = 0.90)
stimmt dieser Schwellenwert mit x1 ≈ 0.7 sehr gut mit dem Wert der experimentellen
Arbeit u¨berein (x1 = 0.75 aus [104]).
Unterhalb des Schwellenwertes bilden sich mit steigendem x1 a¨hnliche Strukturen wie
im Fall homogener hydrophiler Oberfla¨chen mit steigender T ∗. Der Vergleich besitzt eben-
falls Gu¨ltigkeit fu¨r den Verlauf der Oberfla¨chenkonzentration α und dem Anteil der hy-
drophobierten Oberfla¨che Aphob als Funktion von x1. Der Betrag des Anteils der abge-
schirmten Oberfla¨che AS entspricht im Gegensatz dazu unabha¨ngig von den auftretenden
Adsorbatstrukturen stets dem Wert, welcher an homogen Feststoffoberfla¨chen bei gleicher
T ∗ ermittelt wird.
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8 Adsorption von Tensidmischungen
In diesem Kapitel soll versucht werden, das Modell auf eine spezielle Fragestellung zur
Wirkung der Mischadsorption im Rahmen der Mineralflotation anzupassen. Im Prozess
der Flotation [133] werden die zu trennenden Feststoffe einer wa¨ssrigen Tensidlo¨sung zu-
gegeben. Aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen der Kopfgruppe des Tensids mit
der jeweiligen Oberfla¨che kommt es zur Ausbildung unterschiedlicher Adsorptionsschich-
ten. Die wa¨ssrige Lo¨sung wird anschließend von Luftblasen durchstro¨mt. Durch unter-
schiedlich starke Wechselwirkungen der Adsorptionsschichten mit den Luftblasen haftet
eine Feststoffkomponente besser an den Luftblasen als die zweite Komponente des Fest-
stoffgemenges. Diese erste Komponente wird somit aus dem System ausgetragen. Das
adsorbierende Tensid wird deshalb auch als Sammler bezeichnet. Nach diesem Prinzip
sollte zur effektiven Trennung eine bestimmte Mineraloberfla¨che mo¨glichst selektiv durch
Adsorption des Sammlers hydrophobiert werden. Dies ist jedoch nur eine sehr vereinfachte
Vorstellung, da der Prozess der Flotation eine hohe Dynamik aufweist. Zur Anna¨herung
einer Luftblase an eine Feststoffoberfla¨che werden in der Literatur auf der Grundlage
starker Vereinfachungen mehrere Kollisionsmodelle diskutiert [134]. Um Selektivita¨t und
Ausbringung zu versta¨rken, werden weiterhin sogenannte Co-Sammler eingesetzt. Diese
Co-Sammler enthalten in der Regel entweder eine entgegengesetzt geladene, bzw. eine
nichtionische Kopfgruppe und werden als reine Substanz nicht oder nur sehr schwach an
der Feststoffoberfla¨che adsorbiert. U¨ber die Art und Weise des Einbaus des Co-Sammlers
in die Adsorptionsschicht gibt es verschiedene Modellvorstellungen, welche aber keine
Voraussagen u¨ber das Verhalten des entsprechenden Systems liefern ko¨nnen.
Zur Interpretation der Wirkung von Adsorptionsschichten auf die Flotation wird in
dieser Arbeit von der folgenden These ausgegangen. Das Anhaften der Feststoffpartikel
an Luftblasen ist das Resultat komplexer Wechselwirkungen zwischen Adsorptionsschich-
ten an der Grenze Feststoff/Wasser und Wasser/Luft. Experimentelle Arbeiten zeigen,
dass eine hohe Oberfla¨chenkonzentration Voraussetzung fu¨r eine gute Flotierbarkeit dar-
stellt. Daher wird die Ausbildung dichter Adsorptionsschichten als Kriterium fu¨r einen
positiven Flotationseffekt gewa¨hlt. Die zu bearbeitende Problemstellung wird im na¨chs-
ten Abschnitt dargelegt. Im Folgenden soll ein kurzer U¨berblick u¨ber das Verhalten von
Mischungen in der Volumenphase und an Oberfla¨chen gegeben werden, da das Verhalten
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von Tensidmischungen eine Grundlage des zu behandelnden Problems darstellt.
Fu¨r die Adsolubilisation von Alkoholen und Alkanen in Stabmicellen nichtionischer
Tenside wurden zwei Modelle [48] vorgeschlagen, nach denen der zugesetzte Stoff entweder
im Inneren der Micelle oder aber direkt in der Grenzschicht Kopfgruppe/Wasser eingebaut
wird. Im ersteren Fall bleibt der mittlere Abstand der Kopfgruppen des Tensides konstant,
wa¨hrend er im zweiten Fall zunimmt. Experimentelle Untersuchungen zeigen, dass nur
adsolubilisierte n-Alkane ausschließlich im Inneren der Micellen eingeschlossen werden
[48]. Adsolubiliserte Alkohole befinden sich sowohl im Inneren der Micellen als auch in
der Grenzschicht Kopfgruppen/Wasser [48,135,136,137].
Im Fall der Mischung von ionischen und nichtionischen Tensiden wird eine starke
Verringerung der Oberfla¨chenspannung und der CMC beobachtet [138]. Auf der Grund-
lage von Moleku¨lorbital-Rechnungen wird als Ursache eine starke Wechselwirkung der
Kopfgruppen untereinander und eine zusa¨tzliche Vera¨nderung der Hydrathu¨lle der Mi-
cellen diskutiert [138]. Eine a¨hnliche Verringerung der CMC und Oberfla¨chenspannung
wird auch bei Mischungen anionischer und kationischer Tenside beobachtet, wobei sich an
der Grenzfla¨che Wasser/Luft das Tensid mit der schlechteren Wasserlo¨slichkeit bevorzugt
anreichert [139]. Mischungen von n-Alkylsulfaten verschiedener Kettenla¨nge zeigen ein
analoges Verhalten. Mit steigender Differenz der Kettenla¨nge sinkt die CMC der Tensid-
mischung [140] im Vergleich zur CMC der Einzelkomponenten.
Im Fall der Adsorption an Feststoffoberfla¨chen ko¨nnen sich ebenfalls Adsorptionschich-
ten bilden, welche beide Komponenten einer Mischung enthalten. Wird nur eine Kompo-
nente einer Tensidmischung als reine Substanz adsorbiert, kann sich die nichtadsorbierende
Komponente sehr stark im Adsorptionsfilm anreichern [141,142].
Bei der Verwendung von Mischungen Alkohol/Tensid wurde ebenfalls der Einbau des
Alkohols in die Adsorptionsschicht an der Grenzfla¨che Feststoff/Wasser festgestellt [84].
Mit steigender Tensidkonzentration kommt es zur Ausbildung verschiedener Oberfla¨chen-
strukturen. Diese Strukturen besitzen offenbar eine unterschiedliche Kapazita¨t, Alkohole
zu adsolubilisieren. Mit steigender Konzentration der Mischung weist der Gehalt des Alko-
holes im Oberfla¨chenfilm ein Maximum auf und sinkt vor dem Erreichen der CMC wieder
ab [84].
Es besteht auch die Mo¨glichkeit, dass beide Komponenten einer Tensidmischung an
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der Feststoffoberfla¨che adsorbieren. Im Fall der Adsorption von kationischen und nicht-
ionischen Tensiden an der Grenzfla¨che Glimmer/Wasser wurde eine Verringerung der
Adsorption im Vergleich zur besser adsorbierenden Einzelkomponente beobachtet [143].
Die Adsorptionsschichten befinden sich stets im Gleichgewicht mit einer Volumenphase.
Kommt es im Volumen zu einer effektiveren Wechselwirkung der Komponenten im Ver-
gleich zur Aggregation an der Oberfla¨che, so kann eine Verringerung der Adsorption im
Fall der Tensidmischung auftreten [144].
Zur Beschreibung der zusa¨tzlichen Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Ten-
siden in Micellen kann auf der Grundlage der Theorie der Regula¨ren Lo¨sungen (regular
solution theory) [32] ein Wechselwirkungsparameter β berechnet werden. Positive Wer-
te von β beschreiben eine repulsive und negative Werte eine attraktive Wechselwirkung
der unterschiedlichen Komponenten [138, 140, 139, 142]. MC-Simulationen in einem zwei-
dimensionalen Gitter zeigen dafu¨r relativ gute U¨bereinstimmungen mit Resultaten der
Flory-Huggins Theorie und anderen Ansa¨tzen zur Beschreibung der Mischung von wa¨ss-
rigen Lo¨sungen von Amphiphilen [145].
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8.1 Zielstellung
In experimentellen Arbeiten zur Flotation von Kalziumfluorit wird eine verbesserte Mine-
ralausbringung bei Verwendung eines Sammler/Co-Sammler-Gemisches beschrieben [146,
147]. Als Sammler werden entweder das Natriumsalz der Dodecylsa¨ure (C11H23COONa,
kurz C12-Sa¨ure) oder des N-Dodecanoylsarcosins (C11H23CON(CH3)CH2COONa, kurz
C12-Sarcosin) verwendet. Diese beiden Substanzen adsorbieren gut an der Mineralober-
fla¨che. Bei der Flotation wird mit der C12-Sa¨ure als Sammler eine viel ho¨here Mine-
ralausbringung erreicht als mit C12-Sarcosin. Die Zugabe von Dodecylammoniumchlorid
(C12H25NH3Cl, kurz C12-Amin), welches nur sehr schlecht an der Mineraloberfla¨che ad-
sorbiert wird, fu¨hrt zum umgekehrten Verha¨ltnis der Wirksamkeit der resultierenden Mi-
schungen. Das System C12-Sarcosin/C12-Amin liefert eine effektivere Mineralausbringung
als das System C12-Sa¨ure/C12-Amin. Die Mischungen von C12-Sa¨ure und C12-Amin zei-
gen keine Verbesserung der Flotation im Vergleich zur reinen C12-Sa¨ure. Die Mischungen
von C12-Sarcosin und C12-Amin hingegen weisen auch eine deutlich ho¨here Oberfla¨chen-
konzentration im Vergleich zu den reinen Substanzen auf. Diese versta¨rkte Adsorption
wird als attraktive Wechselwirkung des Sammlers und Co-Sammlers interpretiert und
man spricht von einem synergistischen Effekt. Es wird vermutet, dass die Kopfgruppen
des C12-Amins zwischen die Kopfgruppen des C12-Sarcosins eingebaut werden. Auf diese
Weise ko¨nnte die Abstoßung zwischen gleich geladenen Kopfgruppen verringert werden
und ein dichterer Adsorptionsfilm entstehen [146]. Im Fall der C12-Sa¨ure wird argumen-
tiert, dass die Kopfgruppen des Sammlers zu klein sind um den Co-Sammler effektiv
”
in
die Lu¨cken“ einzubauen. Allerdings gehen die Autoren von der Bildung einer Monoschicht
auf der Mineraloberfla¨che aus. Weiterhin wurde das Maximum der Mineralausbringung
im System C12-Sarcosin / C12-Amin bei einem Anteil von 40 mol% des Amins beobach-
tet, wa¨hrend aus dem oben beschriebenen Modell eine a¨quimolare Zusammensetzung als
gu¨nstigste Mischung resultiert. In der Literatur werden prinzipiell vier Mechanismen der
Wechselwirkung zwischen Sammler und Co-Sammler diskutiert.
1. Wechselwirkung der Kopfgruppen von Sammler und Co-Sammler
Einerseits kommt es zur Verminderung der Abstoßung zwischen den gleichgeladenen
Kopfgruppen des Sammlers. Andererseits ist auch die Ausbildung von Wasserstoff-
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bru¨cken zwischen den Kopfgruppen von Sammler und Co-Sammler mo¨glich, wie
sie im Fall der Adsorption von Alkylaminen und Alkoholen an Glimmeroberfla¨chen
beobachtet wird [148].
2. A¨nderung des Bindungszustandes zwischen Sammlermoleku¨l und Mineraloberfla¨che
Dieser Effekt ist wahrscheinlich sehr gering, wie das Resultat einer Ab-Initio-Studie
verschiedener Bindungsmodelle zwischen Kalzit-/Dolomitoberfla¨chen und den Kopf-
gruppen einer Alkylsa¨ure bzw. deren entsprechendem Sarcosin-Derivat zeigte [149].
3. Verbesserung der Packung der Alkylketten in der Adsorptionsschicht
Dies fu¨hrt zu einer Versta¨rkung der Hydrophoben Wechselwirkung und somit zu
einer erho¨hten Oberfla¨chenkonzentration [146].
4. Adsolubilisation des schlechter lo¨slichen Co-Sammlers in der Adsorptionsschicht
In diesem Zusammenhang werden kleine Inseln adsorbierter Sammlermoleku¨le als
”
Kondensationskeime“ diskutiert [141,143].
Ziel der folgenden Untersuchungen soll es sein, Aussagen u¨ber die molekulare Anord-
nung des Co-Sammlers im Adsorptionsfilm zu treffen und somit einen Hinweis u¨ber die
Wirkungsweise zu erhalten.
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8.2 Modellbildung
Das zur Beschreibung der realen Moleku¨le im Rahmen des Gittermodells verwandte coarse
graining ist in Bild 8.1 dargestellt. Jeweils zwei Methylgruppen sind zu einem effektiven
Schwanzsegment S zusammengefaßt. Das effektive Kopfsegment beinhaltet sowohl die po-
laren Gruppen als auch das Gegenion (Na+ = violett, Cl− = gru¨n). Der Buchstabe N soll
auf den negativen Ladungscharakter und der Buchstabe P auf den positiven Ladungs-
charakter der Kopfgruppe hinweisen. Es entstehen somit die Moleku¨le NSSSSS fu¨r die
C12-Sa¨ure und NNSSSS fu¨r das C12-Sarcosin. Der Co-Sammler C12-Amin wird durch das
Moleku¨l PSSSSS repra¨sentiert.
a) Sammler-Moleku¨l C11H23COONa
(C12-Sa¨ure) → NSSSSS
b) Co-Sammler-Moleku¨l C12H25NH3Cl
(C12-Amin) → PSSSSS
c) Sammler-Moleku¨l C11H23CON(CH3)CH2COONa (C12-Sarcosin) → NNSSSS
Bild 8.1: Coarse graining der Flotations-Tenside; Die Bilder zeigen jeweils von links nach rechts das
Moleku¨l als Stabmodell, als Kalotten-Modell und als Abfolge effektiver Segmente.
Thermodynamische Daten fu¨r die Adsorption dieser Moleku¨le an der Mineraloberfla¨che
waren leider nicht verfu¨gbar. Die effektiven Wechselwirkungsparameter wurden deshalb
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in Anlehnung an die Parameter der vorangeganenen Kapitel entwickelt. Im Unterschied
zu den vorangegangenen Untersuchungen sollen nun auch Wechselwirkungen zwischen
gleich bzw. entgegengesetzt geladenen Kopfgruppen beru¨cksichtigt werden (dabei ist zu
beachten, dass Ladungen in unserem Modell nur indirekt wiedergegeben werden ko¨nnen
– s. Abschnitt 2.2). Deshalb muss nun zwischen 3 Typen von polaren Segmenten, na¨mlich
den Kopfsegmenten N und P sowie Wasser als Lo¨sungsmittel, differenziert werden. Die
resultierenden effektiven Wechselwirkungsparameter sind in Tabelle 8.1 angegeben.
Tabelle 8.1: Effektive Wechselwirkungsparameter der Mischadsorption
Segment Segment WW-Parameter
N N εk = +0.5
P P εk = +0.5
S S 0
Wasser Wasser 0
N Wasser 0
P Wasser 0
S Wasser ε = +1.0
N S εs = +1.5
P S εs = +1.5
N P εc = −0.5
Wasser Oberfla¨che 0
N Oberfla¨che εA = −5.0
P Oberfla¨che ε = +1.0
S Oberfla¨che ε = +1.0
Im Vergleich zu den Simulationen der vorangegangen Kapitel wird in Tabelle 8.1 eine
relativ starke Adsorption von εA = −5.0 definiert, um die hohe Affinita¨t der Kopfgruppen
zur Mineraloberfla¨che zu betonen. Durch den hohen Betrag von εA kommt es jedoch nicht
zur Ausbildung einer ho¨her geordneten Adsorptionsschicht wie im Fall dreisegmentiger
Moleku¨le. Im Anhang A.5 ist ein Vergleich der Adsorptionsisotherme des Moleku¨ls NNSS-
SS bei εA = −5.0 und εA = −2.0 aufgezeigt. Im Fall der geringeren Adsorptionsenergie
verschiebt sich die Isotherme lediglich zu ho¨heren Werten der Volumenkonzentration.
Durch den Prozess des coarse graining wurden die realen Moleku¨le auf das Simula-
tionsgitter projiziert. Die resultierenden Modell-Tenside unterscheiden sich ausschließlich
in der Art und Anzahl ihrer Kopfsegmente voneinander. Die Frage nach der Effektivita¨t
von Sammler/Co-Sammler-Gemischen wird dementsprechend zur Frage nach dem Ad-
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sorptionsverhalten von Mischungen 6-segmentiger Moleku¨le mit unterschiedlichen Kopf-
gruppen transformiert. Fu¨r eine systematische Untersuchung des Einflusses der Anzahl
von Kopfsegmenten wurde noch die Substanz PPSSSS eingefu¨hrt, welche keinem Moleku¨l
der experimentellen Arbeit [146, 147] entspricht. Bild 8.2 entha¨lt eine Darstellung der
resultierenden Kombinationen.
Bild 8.2: Moleku¨le und Modell-Mischungen zur Untersuchung der Effektivita¨t von Sammler/Co-
Sammler-Kombinationen
8.3 Aggregation im Volumen
Als erster Schritt wurde das Aggregationsverhalten der reinen Substanzen sowie der Mi-
schungen NNSSSS / PPSSSS und NNSSSS / PSSSSS im Volumen untersucht. Da in Si-
mulationen der reinen Substanzen die Kopfsegmente N und P identische Wechselwirkun-
gen aufweisen, entfa¨llt eine getrennte Untersuchung der Moleku¨le NSSSSS und PSSSSS.
Um den Parameterraum etwas einzuschra¨nken, wurden die konstante Segmentzahldichte
ρ = 0.10 und im Fall der Mischungen eine a¨quimolare Zusammensetzung gewa¨hlt. Die
Ergebnisse sind ausfu¨hrlicher im Anhang A.6 diskutiert. Tabelle 8.2 entha¨lt eine kurze
Zusammenstellung der beobachteten Phasen.
Allgemein la¨ßt sich feststellen, dass Mischungen von Tensiden mit unterschiedlichen
Kopfsegmenten dickere Bischichten ausbilden als die reinen Substanzen. Dies ist wahr-
scheinlich ein Effekt der Wechselwirkung der Kopfgruppen, da im Fall der Mischungen
die Abstoßung zwischen gleichartigen Kopfgruppen reduziert werden kann. Weiterhin las-
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Tabelle 8.2: Aggregation der Modellsubstanzen im Volumen; Bi6 = Bischicht der mittleren Schichtdicke
von 6 Gitterpla¨tzen
Nummer System Reihenfolge der Phasen mit steigender T ∗
1 NSSSSS Bi6 → Schwamm → Cluster/Monomere
2 NNSSSS Bi7 → Micellen1 → Micellen2 → Cluster/Monomere
3 NNSSSS / PPSSSS Bi8 → Bi7 → Micellen → Cluster/Monomere
4 NNSSSS / PSSSSS Bi8 → Schwamm → Cluster/Monomere
sen sich auf der Grundlage der Phasenreihenfolge zwei Gruppen unterscheiden. Wa¨hrend
NNSSSS und NNSSSS / PPSSSS Micellen bilden, wird fu¨r NSSSSS und NNSSSS / PSS-
SSS das Auftreten einer Schwammphase im Anschluß an die Bischicht-Phase beobachtet.
Die Ursache dafu¨r scheint in der Anzahl der Schwanzsegmente zu liegen. Moleku¨le mit 2
Kopfsegmenten ko¨nnen auch kleinere Aggregate (z.B. Micellen) stabilisieren, wa¨hrend dies
fu¨r Moleku¨le mit nur einem Kopfsegment nicht mo¨glich scheint. Die Mischung NNSSSS /
PSSSSS verha¨lt sich somit a¨hnlich dem etwas hydrophoberen Moleku¨l NSSSSS.
In Bild 8.3 sind die oberen Grenzen des Existenzbereichs der Bischicht-Phasen und der
letzten aggregierten Volumenphase dargstellt. Man erkennt deutlich, dass die Aggregate
von NSSSSS und NNSSSS / PSSSSS im Vergleich zu denen anderer Substanzen bis zu
einer ho¨heren Temperatur hin stabil sind.
Bild 8.3: Vergleich der Existenzbereiche von Aggregaten im Volumen
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8.4 Adsorption
Im Unterschied zu den Simulationen im Volumen wurden zur Adsorption alle fu¨nf in
Bild 8.2 dargestellten Kombinationen verwendet. Die Kalziumfluorit-Oberfla¨che wird im
Rahmen des Modells durch eine hydrophile Feststoffoberfla¨che repra¨sentiert, mit welcher
die Kopfgruppen vom Typ N eine attraktive Wechselwirkung aufweisen. Im Fall der Mi-
schungen wurde eine a¨quimolare Zusammensetzung gewa¨hlt. Fu¨r die fu¨nf resultierenden
Systeme wurden Adsorptionsisothermen bei T ∗ = 1.50, T ∗ = 1.80 und T ∗ = 2.40 be-
stimmt, welche in den Bildern 8.4, 8.5 und 8.6 dargestellt sind. Die Bilder enthalten jeweils
Resultate fu¨r Moleku¨le mit gleicher Anzahl an Kopfsegmenten plus der Mischung NNSS-
SS / PSSSSS. Um die Wirkung der Adsorptionsschichten auf den Prozess der Flotation
abzuscha¨tzen, wurde als zweites Kriterium die Hydrophobierung der Feststoffoberfla¨che
berechnet.
a) Oberfla¨chenkonzentration b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
c) Oberfla¨chenkonzentration d) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 8.4: Resultate der Adsorption bei T ∗ = 1.50; φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmen-
ten pro Volumen, α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten pro Oberfla¨che, Aphob = Anteil
der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che
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a) Oberfla¨chenkonzentration b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
c) Oberfla¨chenkonzentration d) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 8.5: Resultate der Adsorption bei T ∗ = 1.80; φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmen-
ten pro Volumen, α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten pro Oberfla¨che, Aphob = Anteil
der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che
a) Oberfla¨chenkonzentration b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
c) Oberfla¨chenkonzentration d) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 8.6: Resultate der Adsorption bei T ∗ = 2.40; φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmen-
ten pro Volumen, α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten pro Oberfla¨che, Aphob = Anteil
der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che
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Bei den Temperaturen T ∗ = 1.50 und T ∗ = 1.80 bilden sich fu¨r alle betrachteten Sys-
teme adsorbierte Bischichten heraus. Diese Schichten sind asymmetrisch aufgebaut. Im
Fall der reinen Tenside befinden sich erheblich mehr Moleku¨le an der Seite der Feststoffo-
berfla¨che adsorbiert als an der Grenze zum Lo¨sungsmittel hin. Dies entspricht im wesent-
lichen den in Kapitel 4 beschriebenen Bischichten. Im Fall der Tensidmischungen werden
an der Feststoff-Seite der Bischicht bevorzugt Moleku¨le mit Kopfsegmenten N adsorbiert,
wa¨hrend die Co-Sammler mit den Kopfsegmenten P sich bevorzugt an der Grenze zum
Lo¨sungsmittel hin befinden. Der Orientierungsordnungsgrad der Moleku¨lschwa¨nze betra¨gt
S = 0, d.h. die Schwanzgruppen weisen im Mittel keine bevorzugte Ausrichtung auf. Die
asymmetrischen Bischichten enthalten im Fall der Mischungen die gleiche Anzahl der Mo-
leku¨le beider Komponenten. Ein Vergleich der Systeme NSSSSS mit NSSSSS / PSSSSS
und NNSSSS mit NNSSSS / PPSSSS zeigt, dass im Fall der Mischungen der Plateau-
Wert der Oberfla¨chenkonzentration α erst bei einer etwas ho¨heren Volumenkonzentration
erreicht wird. Der Betrag von α im Plateau-Bereich a¨ndert sich jedoch kaum. Eine analoge
Aussage la¨ßt sich auch fu¨r die Hydrophobierung der Oberfla¨che treffen. Die Verwendung
einer Sammler/Co-Sammler-Mischung fu¨hrt also hier trotz der gu¨nstigen Wechselwirkun-
gen der Kopfgruppen zu schlechteren Adsorptionseigenschaften. Im Unterschied dazu wird
im Fall der Mischung NNSSSS / PSSSSS eine viel ho¨here Oberfla¨chenkonzentration als
fu¨r das Tensid NNSSSS erreicht. Diese Mischung weist neben der gu¨nstigen Wechselwir-
kungen der Kopfgruppen eine gro¨ßere Hydrophobie auf, da ein Moleku¨l der Mischung im
Mittel 4.5 Schwanzsegmente entha¨lt.
Fu¨r T ∗ = 2.40 bilden sich lo¨chrige Adsorptionsschichten, welche aus miteinander ver-
bundenen Admicellen bestehen. Im Bereich geringer Volumenkonzentration erha¨lt man
ebenfalls fu¨r die reinen Substanzen eine ho¨here Oberfla¨chenkonzentration und eine bes-
sere Hydrophobierung der Feststoffoberfla¨che im Vergleich zu den Mischungen. In diesem
Temperaturregime werden deutlich geringere Werte von α erreicht. Die Mischungen sind in
diesem Fall benachteiligt, da sie u¨ber eine geringere Anzahl adsorbierender Kopfsegmen-
te N verfu¨gen. Die Adsorptionsenergie der Kopfsegmente liefert den sta¨rksten Beitrag
im Bereich geringer Oberfla¨chenkonzentrationen α. Ab dem Einsetzen der Aggregation
auf der Oberfla¨che verschwindet dieser Nachteil, da die Hydrophobe Wechselwirkung der
Schwanzsegmente nun den sta¨rksten Beitrag liefert. Fu¨r hohe Volumenkonzentrationen
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φ werden nahezu identische Werte von α fu¨r die Mischungen und die reinen Substanzen
beobachtet. Im Unterschied zu den niedrigeren Temperaturen kommt es bei T ∗ = 2.40 im
Fall der Mischungen zu einer bevorzugten Anreicherung der Moleku¨le mit Kopfsegmen-
ten vom Typ N in der Adsorptionsschicht. Sie entha¨lt 2–3 mal mehr Sammler-Moleku¨le
(Kopfsegment N) als Co-Sammler (Kopfsegment P ). In Bild 8.7 sind einige Beispielkon-
figurationen der Adsorption des Tensids NNSSSS und der Mischung NNSSSS / PPSSSS
dargestellt.
Als Schlussfolgerung erha¨lt man die Aussage, dass Sammler/Co-Sammler-Mischungen
von Tensiden mit gleicher Anzahl an Kopfsegmenten keine verbesserten Adsorptionseigen-
schaften im Vergleich zu den reinen Sammler-Moleku¨len aufweisen. Im Unterschied dazu
wird fu¨r die Mischung NNSSSS / PSSSSS eine wesentlich ho¨here Oberfla¨chenkonzentrati-
on im Vergleich zum reinen Tensid NNSSSS beobachtet. Das Adsorptionsverhalten dieser
Mischung wird im na¨chsten Abschnitt diskutiert.
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a) T ∗ = 1.50; NNSSSS b) Querschnitt der Adsorptionsschicht
c) T ∗ = 1.50; NNSSSS / PPSSSS d) Querschnitt der Adsorptionsschicht
e) T ∗ = 2.40; NNSSSS f) Querschnitt der Adsorptionsschicht
g) T ∗ = 2.40; NNSSSS / PPSSSS h) Querschnitt der Adsorptionsschicht
Bild 8.7: Beispielkonfigurationen der Mischadsorption fu¨r ρ = 0.10; ρ = Segmentzahldichte in Segmenten
pro Gitterplatz der Simulationsbox
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8.5 Adsorption der Tensidmischung NNSSSS / PSSSSS
Fu¨r die Untersuchung der Adsorptionsschichten in Abha¨ngigkeit von der Zusammen-
setzung der Mischung NNSSSS / PSSSSS wurde eine konstante Segmentzahldichte von
ρ = 0.10 gewa¨hlt. Die Zusammensetzung der einzelnen Mischungen ist jeweils durch den
Molenbruch xP des Co-Sammlers PSSSSS angegeben, welcher sich aus den Teilchenzahlen
der eingesetzten Moleku¨le NNNSSSS und NPSSSSS berechnet:
xP =
NPSSSSS
NNNSSSS + NPSSSSS
. (8.1)
Das Adsorptionsverhalten dieser Mischungen wurde bei den drei Temperaturen T ∗ = 1.50,
T ∗ = 1.80 und T ∗ = 2.40 untersucht. Bild 8.8 zeigt den Verlauf der Oberfla¨chenkonzen-
tration α und den Anteil der durch die Adsorptionsschicht hydrophobierten Oberfla¨che
Aphob als Funktion von xP .
a) Oberfla¨chenkonzentration b) Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che
Bild 8.8: Adsorption von Tensidmischung NNSSSS / PSSSSS ; α = Oberfla¨chenkonzentration in Seg-
menten pro Oberfla¨che, Aphob = Anteil der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che, xP = Molen-
bruch des Co-Sammlers PSSSSS
Fu¨r T ∗ = 1.50 und T ∗ = 1.80 bilden sich adsorbierte Bischichten auf der Feststoffober-
fla¨che. Mit steigendem Betrag von xP ist eine Zunahme von α zu beobachten. Dies kann als
schlechtere Lo¨slichkeit der Mischung interpretiert werden, da der Gehalt an hydrophoben
Schwanzsegmenten in der Mischung mit steigendem Betrag von xP wa¨chst. Dieser Effekt
kompensiert offenbar die gleichzeitig abnehmende Anzahl an adsorbierenden Kopfgrup-
pen bis zu einem Wert von xP = 0.86. Der Anteil der hydrophobierten Oberfla¨che Aphob
zeigt einen a¨hnlichen Verlauf. Bis zu der Zusammensetzung von xP = 0.86 weisen die
adsorbierten Bischichten einen nahezu konstanten Wert von Aphob auf. Im Fall xP = 1.00
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findet keine Adsorption mehr statt, da die Kopfgruppe P des Co-Sammlers eine schwach
repulsive effektive Wechselwirkung mit der Feststoffoberfla¨che besitzt.
Fu¨r T ∗ = 2.40 bildet sich eine lo¨chrige Adsorptionsschicht, welche aus miteinander
verbundenen Admicellen besteht. Der Verlauf von α in Bild 8.8 a) weist ein breites Ma-
ximum bei xP ≈ 0.20 auf. Mit weiter steigendem Betrag von xP sinkt der Wert von α, da
die Anzahl der adsorbierenden Kopfgruppen in der Mischung sinkt.
Im Temperaturregime der adsorbierten Bischichten sind die Betra¨ge von α und Aphob
bis zum Grenzwert von xP = 0.86 nahezu unabha¨ngig von der Zusammensetzung der Ten-
sidmischung. Die Strukturen der Adsorptionsschichten zeigen jedoch deutliche Vera¨nde-
rungen fu¨r Werte xP < 0.86. In Bild 8.9 a) ist der Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che
AS dargestellt. Es existiert ein Grenzwert von xP = 0.75 fu¨r T
∗ = 1.50 und xP = 0.50 fu¨r
T ∗ = 1.80, ab dem mit steigendem Gehalt des Co-Sammlers in der Mischung der Wert
von AS stark absinkt. Ab diesem Grenzwert bilden sich mit steigendem Betrag von xP
Poren in den adsorbierten Bischichten. Fu¨r T ∗ = 2.40 ist eine stetige Abnahme von AS
mit steigendem Betrag von xP zu beobachten, da in diesem Regime der Admicellen mit
sinkendem Anteil der Sammler-Moleku¨le NNSSSS in der Mischung eine geringere Anzahl
an Oberfla¨chenpla¨tzen besetzt werden kann. Bei dieser Temperatur hat der gu¨nstige Bei-
trag der Kopfgruppen-Wechselwirkung zwischen den Segmenten N und P offensichtlich
nur einen geringen Einfluss.
a) Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che b) Mittlere Energie pro Moleku¨l
Bild 8.9: Anteil der abgeschirmten Oberfla¨che und mittlere Energie bei der Adsorption der Mischung
NNSSSS / PSSSSS ; Emol = mittlere Energie pro Moleku¨l, AS = Anteil der abgeschirmten
Feststoffoberfla¨che, xP = Molenbruch des Co-Sammlers PSSSSS
Genauere Aussagen u¨ber die Wechselwirkungen der Tenside untereinander lassen sich
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aus der Darstellung der mittleren Energie pro Moleku¨l Emol in Bild 8.9 b) gewinnen.
Fu¨r T ∗ = 2.40 steigt ab xP = 0.20 mit steigendem Betrag von xP auch der Betrag von
Emol, d.h. durch Zugabe des Co-Sammlers werden die Wechselwirkungen in der Adsorp-
tionsschicht energetisch ungu¨nstiger. Im Bereich der adsorbierten Bischichten erha¨lt man
jedoch ein breites Minimum von Emol(xP ) an der Stelle xP = 0.36. Dieser Wert markiert
die energetisch gu¨nstigste Zusammensetzung der Tensidmischung. Der Betrag der Ober-
fla¨chenkonzentration α weist im Gegensatz dazu kein Maximum an dieser Stelle auf. Ein
sehr breites Maximum la¨sst sich zwar in Bild 8.8 a) fu¨r den Verlauf von α erkennen, es
ist aber zu viel ho¨heren Werten von xP verschoben. Eine Erkla¨rung hierfu¨r ist die bereits
erwa¨hnte Zunahme der Hydrophobie der Tensidmischungen, welche eine Adsorption an
der Feststoffoberfla¨che gegenu¨ber der Aggregation in der Volumenphase favorisiert.
Die grundlegende Problemstellung zu Beginn des Kapitels beinhaltet die Frage nach
der Position des Co-Sammlers in der Adsorptionsschicht. Es wurde bereits beschrieben,
dass sich fu¨r T ∗ = 1.50 und T ∗ = 1.80 asymmetrische Bischichten bilden, bei denen sich
die Sammler-Moleku¨le bevorzugt an der Feststoffoberfla¨che und die Co-Sammler bevor-
zugt an der Grenze zum Lo¨sungsmittel befinden. Zur genaueren Beschreibung werden die
Adsorptionsschichten unterteilt. Die Schicht A umfasst die Moleku¨le, deren Kopfgruppen
sich in der Na¨he der Feststoffoberfla¨che befinden. Die Schicht B wird durch die Moleku¨le
an der Grenze zur Volumenphase gebildet. Die Zusammensetzung dieser Schichten kann
durch den Molenbruch xads des Co-Sammlers PSSSSS beschrieben werden. Dieser ist im
Unterschied zu Gleichung (8.1) nur auf die Moleku¨le einer Teilschicht bezogen.
Die Darstellungen in Bild 8.10 verdeutlichen den asymmetrischen Charakter der Adsorp-
tionsschichten. Der Anteil des Co-Sammlers in Schicht B ist sehr viel ho¨her als in Schicht
A. Im Regime der Admicellen (T ∗ = 2.40) ist der Anteil des Co-Sammlers in beiden
Schichten geringer als im Temperaturbereich der adsorbierten Bischichten (T ∗ = 1.50
und T ∗ = 1.80). Ursachen dafu¨r sind die Ausbildung einer weniger kompakten Adsorp-
tionsschicht fu¨r T ∗ = 2.40 und die bessere Lo¨slichkeit der Moleku¨le PSSSSS bei dieser
Temperatur.
Im Fall der adsorbierten Bischichten (T ∗ = 1.50 und T ∗ = 1.80) ist bis zu einem Anteil
von xP = 0.50 ein linearer Anstieg der Werte von xads in Bild 8.10 a) zu erkennen. In
diesem Bereich wird auch ein breites Minimum fu¨r Emol beobachtet, d.h die Kopfgruppen
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a) Zusammensetzung der Schicht A b) Zusammensetzung der Schicht B
Bild 8.10: Zusammensetzung der Adsorptionsschichten; xads = Molenbruch des Co-Sammlers PSSSSS
in einem Teil der Adsorptionsschicht, Schicht A =Moleku¨le an der Feststoffoberfla¨che, Schicht
B = Moleku¨le an der Grenze zur Volumenphase, xP = Molenbruch des Co-Sammlers PSSSSS
in der eingesetzten Mischung
des Co-Sammlers wirken der Abstoßung der Kopfgruppen der Sammler-Moleku¨le entge-
gen. Fu¨r Werte von xP > 0.50 steigt der Anteil des Co-Sammlers in Schicht A viel sta¨rker
an, da nun immer weniger Sammler-Moleku¨le in der Mischung vorhanden sind. Die Dar-
stellung von Emol in Bild 8.9 b) weist auf die energetisch ungu¨nstigere Zusammensetzung
der Mischungen fu¨r xP > 0.50 hin.
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8.6 Schlussfolgerungen
Fu¨r den Einsatz von Sammler/Co-Sammler-Mischungen in der Flotation ko¨nnen folgende
Aussagen getroffen werden. Die Ausbildung kompakter Adsorptionsschichten bzw. eine
Erho¨hung der Oberfla¨chenkonzentration ist dann zu erwarten, wenn der Co-Sammler ei-
ne deutlich ho¨here Hydrophobizita¨t als das Sammler-Moleku¨l aufweist. Dies kann z.B.
durch eine la¨ngere Alkylkette oder eine kleinere bzw. weniger polare Kopfgruppe des
Co-Sammler-Moleku¨ls realisiert werden.
Der Co-Sammler wird aufgrund der Hydrophoben Wechselwirkung in der Adsorpti-
onsschicht adsolubilisiert. Die Wechselwirkungen unterschiedlich geladener Kopfgruppen
zeigten im Rahmen des Modells einen untergeordneten Beitrag. Aufgrund dieser Wechsel-
wirkung kann jedoch die Abstoßung gleich geladener Kopfgruppen abgeschwa¨cht werden.
Diese Abschwa¨chung tritt im Rahmen des Modells nur fu¨r Mischungen auf, welche einen
Anteil von < 50 % des Co-Sammlers enthalten. Das im Experiment [146] beobachtete
Optimum bei einem Anteil von 40 % des Co-Sammlers besta¨tigt diese Aussage.
Durch die Adsorption der Tensidmischungen resultieren asymmetrische Adsorptions-
schichten, in denen der Co-Sammler u¨berwiegend an der Grenze zum Lo¨sungsmittel inte-
griert ist. Das Verha¨ltnis von Sammler/Co-Sammler an der Grenze zur Feststoffoberfla¨che
wird durch den Betrag der Adsorptionsenergie des Sammlers und den Betrag der resultie-
renden Kopfgruppenwechselwirkung zwischen Sammler und Co-Sammler bestimmt. Fu¨r
die Adsorptionsschichten der experimentellen Arbeit [146] la¨sst sich aus den vorgestellten
Simulationen ein Anteil von ca. 20 % des Co-Sammlers in dieser Grenzschicht ableiten.
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9 Zusammenfassung
Diese Arbeit stellt Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulationen zur Adsorption und Selbst-
organisation amphiphiler Moleku¨le an Feststoffoberfla¨chen vor. Im Rahmen eines coarse
grainined-Gittermodells werden die Moleku¨le als Abfolge besetzter Gitterpla¨tze repra¨sen-
tiert. Die so erhaltenen Modelltenside bilden in wa¨ssrigen Lo¨sungen spontan Bischichten,
Schwammstrukturen, Kugelmicellen und Stabmicellen als Gleichgewichtsstrukturen aus.
Die Untersuchung der Strukturbildung im Volumen dient zur Abscha¨tzung geeigneter
Parameter fu¨r die Simulationen der Adsorption von Tensiden aus wa¨ssrigen Lo¨sungen.
Der Zusammenhang zwischen Moleku¨lgeometrie und Aggregat-Typ la¨sst sich fu¨r Volu-
menaggregate auf der Grundlage des molekularen Packungsparameters beschreiben. Fu¨r
Aggregate an Feststoffoberfla¨chen existiert kein Konzept zur Beschreibung dieses Zusam-
menhanges. Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Bildung und Struktur von auf
Feststoffoberfla¨chen adsorbierten Aggregaten. Als Modelltensid fu¨r die Adsorption dient
das dreisegmentige Moleku¨l KSS, welches aus einem Kopf- (K) und zwei Schwanzseg-
menten (S) aufgebaut ist. Es stellt das kleinste flexible Kettenmoleku¨l im Rahmen des
verwendeten Gittermodells dar.
Reale Oberfla¨chen ko¨nnen mitunter eine sehr komplexe Topographie aufweisen. Im
Rahmen des verwendeten Modells wurden ausschließlich glatte ebene Feststoffoberfla¨chen
betrachtet. Der Einfluss chemischer Heterogenita¨ten wird im Modell durch Kombination
hydrophiler und hydrophober Bereiche auf der Feststoffoberfla¨che beru¨cksichtigt.
Fu¨r die Adsorption der Tenside an einer homogenen hydrophilen Oberfla¨che werden
a¨hnliche Assoziatstrukturen wie im Volumen beobachtet, wobei der Existenzbereich der
adsorbierten Phasen zu ho¨heren Temperaturen hin erweitert ist. Die ermittelten Adsorp-
tionsisothermen lassen sich in zwei Typen unterteilen. Isothermen vom Typ I weisen einen
sprunghaften Anstieg der Oberfla¨chenkonzentration als Funktion der Volumenkonzentra-
tion auf. An der Feststoffoberfla¨che bilden sich asymmetrische Bischichten aus, deren
Moleku¨le an der Feststoffseite eine ho¨here Orientierungsordnung als an der Seite zum
Lo¨sungsmittel aufweisen. Die Asymmetrie der Adsorptionsschichten nimmt mit steigen-
dem Betrag der Adsorptionsenergie zu.
Isothermen vom Typ II besitzen einen sigmoidalen Verlauf der Oberfla¨chenkonzentra-
tion als Funktion der Volumenkonzentration. An der Feststoffoberfla¨che befinden sich Ad-
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micellen, welche mit steigender Konzentration ein Netzwerk bzw. eine lo¨chrige Bischicht
ausbilden.
Der Einfluss der Adsorptionsschichten auf die Eigenschaften der Phasengrenze wur-
de am Beispiel der Hydrophobierung und der Abschirmung der Oberfla¨chenpla¨tze unter-
sucht. Der Anteil der hydrophobierten Oberfla¨chenpla¨tze betra¨gt nahezu unabha¨ngig vom
Adsorptionsregime ca. 50 %. Eine vollsta¨ndige Abschirmung der Oberfla¨che gegen kleine
polare Moleku¨le wird ausschließlich im Fall sehr dichter Bischichten erreicht.
Bei der Adsorption des Modelltensids KSS an homogenen hydrophoben Feststoff-
oberfla¨chen bilden sich Monoschichten. In U¨bereinstimmung mit der Literatur kann die
Ausbildung der Adsorptionsschicht als 2-Stufen-Regime beschrieben werden. Es entstehen
im Bereich geringer Oberfla¨chenkonzentration kleine Monoschicht-Inseln, welche mit stei-
gender Konzentration zusammen wachsen und eine homogene Adsorptionsschicht bilden.
Im Vergleich zur Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen erfolgt eine effektivere Abschir-
mung der Feststoffoberfla¨che. Der Anteil der durch die Adsorptionsschicht erzeugten hy-
drophoben Pla¨tze an der Phasengrenze betra¨gt wie im Fall der hydrophilen Oberfla¨chen
ca. 50 %.
Fu¨r die Adsorption an heterogenen Feststoffoberfla¨chen wurden im ersten Schritt hy-
drophile Oberfla¨chen mit einer isolierten hydrophoben Doma¨ne und hydrophobe Ober-
fla¨chen mit einer isolierten hydrophilen Doma¨ne untersucht. U¨ber einer kleinen hydrophi-
len Doma¨nen ensteht ein Loch in der Adsorptionsschicht, wa¨hrend sich u¨ber einer kleinen
hydrophoben Doma¨ne ein Monoschicht-Fragment bildet. Im Fall einer gro¨ßen Doma¨ne
existieren adsorbierte Bischichten und Monoschichten u¨ber hydrophilen bzw. hydropho-
ben Bereichen der Oberfla¨che.
An schachbretta¨hnlich strukturierten Feststoffoberfla¨chen bildet sich im Fall der kleinst-
mo¨glichen Doma¨nengro¨ße von einem Gitterplatz eine homogene Adsorptionsschicht aus.
Fu¨r gro¨ßere Doma¨nen wird ein unterschiedliches Verhalten in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur beobachtet. Im Bereich ho¨herer Temperatur befinden sich Monoschichten u¨ber
hydrophoben Doma¨nen, wa¨hrend an hydrophilen Doma¨nen keine Moleku¨le adsorbiert
werden. Im Bereich niedriger Temperatur bilden sich adsorbierte Bischichten u¨ber hy-
drophilen Doma¨nen und Monoschichten u¨ber hydrophoben Doma¨nen. Im Fall kleiner
Doma¨nen, deren Kantenla¨nge maximal der doppelten Moleku¨lla¨nge entspricht, kommt
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es zu zusa¨tzlichen Wechselwirkungen der Adsorptionsschichten u¨ber benachbarten Ober-
fla¨chendoma¨nen. Daraus resultiert in diesem Temperaturbereich fu¨r kleine Doma¨nen eine
ho¨here Oberfla¨chenkonzentration u¨ber hydrophoben Bereichen als u¨ber hydrophilen Be-
reichen. Fu¨r gro¨ßere Doma¨nen kehrt sich dieses Verha¨ltnis um.
Sollen auf hydrophoben Oberfla¨chen geschlossene Adsorptionsschichten erhalten wer-
den, so fu¨hrt eine geringe Anzahl an hydrophilen Sto¨rungen zur Ausbildung von Lo¨chern.
Eine Lo¨sung des Problems besteht in der Erho¨hung der Konzentration der hydrophilen
Sto¨rungen, da sich bei hinreichend kleinem Abstand wieder homogene Adsorptionsschich-
ten bilden. Eine bessere Abschirmung ist gewa¨hrleistet, wenn die hydrophilen Sto¨rungen in
wenigen großen Oberfla¨chendoma¨nen angeordnet sind, so dass sich adsorbierte Bischichten
bilden ko¨nnen.
Schachbretta¨hnlich strukturierte Oberfla¨chen weisen stets einen gleichen Anteil hy-
drophiler und hydrophober Gitterpla¨tze auf. Es sind jedoch auch Feststoffoberfla¨chen
mit einem variablen Anteil dieser Gitterpla¨tze vorstellbar. Experimetell ko¨nnen sie z.B.
durch Funktionalisierung von SiO2-Oberfla¨chen dargestellt werden. Im Rahmen des Mo-
dells wird fu¨r die Adsorption des Tensids KSS an solchen Oberfla¨chen bei konstanter
Temperatur ein Schwellenwert fu¨r den Anteil hydrophober Oberfla¨chenpla¨tze beobach-
tet. Unterhalb dieses Schwellenwertes bilden sich Adsorbatstrukturen, welche denen an
homogenen hydrophilen Oberfla¨chen gleichen. Oberhalb des Schwellenwertes bilden sich
Adsorbatstrukturen, welche an homogenen hydrophoben Oberfla¨chen beobachtet werden.
Im Fall adsorbierter Bischichten stimmt dieser Schwellenwert sehr gut mit dem Wert einer
AFM-Untersuchung u¨berein.
Im letzten Kapitel der Arbeit wurde die Adsorption von Tensidmischungen an ho-
mogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen beschrieben. Das Ziel war die Untersuchung
der Wirkung von sogenannten Co-Sammlern im Rahmen der Mineralflotation, fu¨r die
in der Literatur verschiedene Modelle diskutiert werden. Die Grundlage dieser Untersu-
chung bildet eine bestimmte Tensidkombination bei der Flotation von Kalzuimfluorit.
Die Ergebnisse der Simulationen zeigen, dass der Co-Sammler aufgrund der Hydropho-
ben Wechselwirkung in der Adsorptionsschicht adsolubilisiert wird. Durch die Adsorption
der Tensidmischungen resultieren asymmetrische Bischichten, in denen der Co-Sammler
u¨berwiegend an der Grenze zum Lo¨sungsmittel integriert ist. Die Ausbildung kompak-
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ter Adsorptionsschichten bzw. eine Erho¨hung der Oberfla¨chenkonzentration ist dann zu
erwarten, wenn der Co-Sammler eine deutlich ho¨here Hydrophobizita¨t als das Sammler-
Moleku¨l aufweist. Dies kann z.B. durch eine la¨ngere Alkylkette oder eine kleinere bzw.
weniger polare Kopfgruppe des Co-Sammler-Moleku¨ls realisiert werden.
Das vorgestellte Gittermodell eignet sich gut zur Beschreibung der Adsorption von am-
phiphilen Moleku¨len aus wa¨ssrigen Lo¨sungen. Sowohl die Resultate der Simulationen der
Adsorption an Feststoffoberfla¨chen als auch der Selbstorganisation im Volumen stehen
im Einklang mit experimentellen Untersuchungen und liefern Interpretationshilfen fu¨r die
beobachteten Strukturen. Ein Nachteil besteht in der Beschra¨nkung auf das kubische Git-
ter, da die Moleku¨lgestalt nur sehr grob wiedergegeben werden kann. Neigungseffekte in
Adsorptionsschichten ko¨nnen somit nicht beru¨cksichtigt werden. Durch die rasante Ent-
wicklung der Computer und der Software werden jetzt off lattice-Simulationen mo¨glich,
welche dieser Beschra¨nkung nicht mehr unterliegen.
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Anhang
A.1 Micellbildung im Volumen
Das Phasendiagramm der Moleku¨le KSS in Kapitel 3 weist keine Micellen als Aggregat-
form auf. Diese Moleku¨le sind im betrachteten Gittermodell nicht sehr flexibel. Weiterhin
wurde in den Betrachtungen zur Modellbildung schon festgestellt, dass die Kopfgruppe
etwas zu klein im Vergleich zum hydrophoben Schwanz wiedergegeben wird. Die Flexi-
bilita¨t kann im Rahmen des Modells nur erho¨ht werden, indem man ein feineres coarse
graining anwendet. Im einfachsten Fall verdoppelt man die Anzahl aller Segmente inner-
halb des Moleku¨ls und erha¨lt somit ein Tensid KKSSSS. Wa¨hrend das Moleku¨l KSS einen
molekularen Packungsparamter von Π = 1.0 aufweist, erha¨lt man nach Gleichung (2.1)
fu¨r KKSSSS einen Wert von Π = 0.5. Die Ausbildung von Micellen wird jedoch nach
dem Formenkonzept [22] erst fu¨r Π < 0.5 erwartet. Zur Realisierung eines solchen Wertes
muss der Platzbedarf der Kopfgruppe erho¨ht werden. Eine Mo¨glichkeit ist die Einfu¨hrung
einer zusa¨tzlichen repulsiven Wechselwirkung der Kopfsegmente. Die modifizierten Wech-
selwirkungsparameter sind in Tabelle I angegeben und unterscheiden sich lediglich um
den Parameter der Kopf-Kopf-Wechselwirkung von denen in Kapitel 3 verwendeten.
Tabelle I: Effektive Wechselwirkungsparameter der Moleku¨le KKSSSS
Segment Segment WW-Parameter
K K εK = +0.5
S S 0
Wasser Wasser 0
K Wasser 0
S Wasser ε = +1
K S ε = +1
Die auf diese Art erhaltenen Moleku¨le bilden im Bereich T ∗ = 1.40–1.70 Kugelmicellen
aus. In Bild I a) ist eine Beispielkonfiguration dargestellt. Die Clustergro¨ßenverteilung in
Bild I b) zeigt ein Maximum bei der Gro¨ße n = 8, d.h. im Mittel wird eine Micelle von 8
Einzelmoleku¨len gebildet.
I
a) Beispielkonfiguration bei ρ = 0.07 und T ∗ = 1.50 nach 10 · 106MCS
b) Clustergro¨ßenverteilung P (n)
Bild I: Ausbildung von Micellen der Moleku¨le KKSSSS; ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro Git-
terplatz der Simulationsbox, P (n) = Clustergro¨ßenverteilung
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A.2 Ru¨ckla¨ufige Adsorptionsisothermen
Bei der Adsorption an hydrophilen Oberfla¨chen in Abschnitt 4.1 wurde im Sprungbereich
der Isothermen des Typ I eine Verringerung der Volumenkonzentration φ beobachtet. Ein
solches Zuru¨ckweichen von φ wird im thermodynamischen Sinne als Abweichung vom
Gleichgewichtszustand des Systems interpretiert. Die Auswertung der Simulationsdaten
ergaben jedoch keinen Hinweis auf einen eventuellen Fehler in der Gleichgewichtseinstel-
lung.
Das Problem liegt zumindest zum Teil in der Begrenzung des Systems. Erst im ther-
modynamischen Limes ko¨nnen Konzentration und Aktivita¨t gleichgesetzt werden. Im ver-
wendeten kanonischen Ensemble ist eine Bestimmung der Aktivita¨t schwierig. Fu¨r jede
Simulation wird eine konstante Teilchenzahl N vorgegeben. In Abha¨ngigkeit von der Teil-
chenzahl, bzw. von der Segmentzahldichte ρ (ρ ∼ N), weisen die betreffenden Adsorpti-
onsisothermen keinen Bereich der Ru¨ckla¨ufigkeit auf (s. Bild II).
schwach ru¨ckla¨ufig nicht ru¨ckla¨ufig
a) Gleichgewichtsvolumenkonzentration b) Segmentzahldichte des Systems
Bild II: Adsorptionsisothermen in Abha¨ngigkeit von φ und ρ; α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmen-
ten pro Oberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volumen, ρ =
Segmentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox
Die Lage des Sprungbereiches stimmt fu¨r die entsprechenden Temperaturen T ∗ = 0.90,
T ∗ = 1.10 und T ∗ = 1.20 genau mit dem Wert der CAC des Systems u¨berein. Bei
dieser Volumenkonzentration φ ist die maximale Bedeckung der Oberfla¨che erreicht und
die Aggregation in der Volumenphase setzt ein. Die Adsorptionsschicht befindet sich fu¨r
etwas kleinere Werte von φ im Gleichgewicht mit einer Volumenphase, welche nur gelo¨ste
Amphiphile entha¨lt. Ab dem Sprungbereich stellt sich ein neues Gleichgewicht zwischen
III
Adsorptionsschicht, monomer gelo¨sten Amphiphilen und Volumenaggregaten ein.
Im Fall sehr kleiner Systeme ko¨nnen durch die Begrenzung gewisse Abweichungen
im Vergleich zu dem Verhalten makroskopischer Systeme auftreten. In Kapitel 3 wurde
gezeigt, dass fu¨r die Bildung von Bischichten im Volumen eine bestimmte kritische Keim-
gro¨ße existiert. Wird die entsprechende Volumenkonzentration erreicht, bildet sich spontan
ein Bischicht-Fragment. In unendlich großen Systemen bleibt die Volumenkonzentration
dabei konstant, da im Verha¨ltnis zur Lo¨sungsmittelphase nur sehr wenige Moleku¨le zur
Keimbildung beno¨tigt werden. Verschiebt sich dieses Verha¨ltnis zu Ungunsten der Mo-
leku¨le der Lo¨sungsmittelphase, z.B. im Fall eines relativ geringen Lo¨sungsvolumens oder
der spontanen Bildung sehr vieler Keime, kommt es zum Absinken der Monomerenkon-
zentration im Volumen.
Ein a¨hnlicher Effekt ist fu¨r die Bildung adsorbierte Bischicht-Fragmente zu beobach-
ten. Weiterhin existiert dort eine kritische Oberfla¨chenkonzentration, ab der die Simula-
tionsbox durchspannt werden kann. An dieser Stelle a¨ndert sich sprunghaft die Grenzli-
nienenergie der Adsorptionsschicht, woraus ein vera¨ndertes Gleichgewicht mit der Volu-
menphase resultieren kann.
Um den Einfluss der eben beschriebenen finite size-Effekte zu erfassen, wurden die Ab-
messungen der Simulationsbox variiert. In Bild III sind die Ergebnisse fu¨r die Adsorptions-
isotherme bei T ∗ = 1.20 dargestellt, da bei dieser Temperatur die sta¨rkste Ru¨ckla¨ufigkeit
zu beobachten war. Bild III b) entha¨lt die Adsorptionsisotherme im Fall einer quaderfo¨rmi-
gen Simulationsbox, bei der aufgrund des verringerten Oberfla¨chen/Volumen-Verha¨ltnis-
ses der Einfluss des Randes der Adsorptionsschicht sehr klein sein sollte. Die Darstellungen
in Bild III zeigen eine deutliche Abha¨ngigkeit der Ru¨ckla¨ufigkeit von φ von der verwen-
deten Systemgro¨ße. Die Ursache liegt im Verhalten der Volumenphase, da eine A¨nderung
des Oberfla¨chen/Volumen-Verha¨ltnisses in Bild III b) keinen Einfluss zeigte. Es ist jedoch
auch bei dem gro¨ßten untersuchten System eine leichte Verminderung der Volumenkon-
zentration mit steigender Oberfla¨chenkonzentration zu erkennen. Es handelt sich deshalb
nur teilweise um einen finite size-Effekt.
Andererseits wurde in experimentellen Arbeiten zur Aggregation vom Amphiphilen
gleichfalls eine Abnahme der Monomerenkonzentration kurz oberhalb der CMC beob-
achtet [32, 86, 87]. Bei der Polymeradsorption aus gesa¨ttigten Salzlo¨sungen auf Kaolin
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a) Variation der Boxgro¨ßen; T ∗ = 1.20 b) Quaderfo¨rmige Simulationsbox;
T ∗ = 1.20
Bild III: Variation der Abmessungen der Simulationsbox; α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten
pro Oberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volumen
wurden a¨hnlich ru¨ckla¨ufige Isothermen gefunden [88]. Die Reichweite elektrostatischer
Wechselwirkungen ist in diesem System aufgrund der hohen Salzkonzentration sehr stark
eingeschra¨nkt. In dieser Hinsicht entspricht es sehr gut den Na¨herungen des Modellsys-
tems. Allerdings ko¨nnten auch Poren, bzw. chemische Heterogenita¨ten des Polymers eine
mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r den Effekt darstellen.
Monte-Carlo- [89,92], Molecular-Dynamics- [91,75] und Stochastic-Dynamics- [90] Si-
mulationen zur Micellbildung zeigten ebenfalls diesen Effekt. Als Ursache wurde die Ver-
wendung der Konzentration anstelle der Aktivita¨t als thermodynamische Variable disku-
tiert [90]. Diese These stellt fu¨r den beschriebenen Effekt die beste Erkla¨rung dar.
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A.3 Adsorption an strukturierten Oberfla¨chen mit
kleinen Doma¨nen (D = 1)
In Abschnitt 6.1 wurde die Adsorption an schachbrettartig strukturierten Oberfla¨chen
bei konstanter Segmentzahldichte ρ = 0.10 (N = 3686) beschrieben. Dieser ρ -Wert lag
fu¨r alle betrachteten Oberfla¨chen im Plateau-Bereich der Adsorptionsisothermen. (Eine
Ausnahme davon stellt die Adsorption an hydrophilen Feststoffoberfla¨chen bei T ∗ = 1.30
dar, da der Plateau-Wert dort erst bei sehr großen Segmentzahldichten erreicht wird. Der
Wert von ρ = 0.10 stellte jedoch einen guten Kompromiss zwischen Rechenaufwand und
Vergleichbarkeit der Ergebnisse dar.)
Im Fall der Oberfla¨chen mit den kleinstmo¨glichen Doma¨nen (D = 1) wurde ein beson-
derer Effekt beobachtet. Die Adsorptionsisotherme fu¨r T ∗ = 0.90 an dieser strukturierten
Oberfla¨che ist in Bild IV a) dargestellt. Mit steigender Gleichgewichtsvolumenkonzentra-
tion φ steigt die Oberfla¨chenkonzentration α stark an. Das Maximum von α entspricht
dabei dem Wert, welcher bei der Adsorption an homogenen hydrophilen Oberfla¨chen er-
reicht wird. An der Oberfla¨che bildet sich eine
”
dicke“ Bischicht der L?β-Phase. Fu¨r gro¨ßere
Werte von φ sinkt die Oberfla¨chenkonzentration auf einen niedrigeren Plateau-Wert, wo-
bei ein relativ großer Bereich von φ u¨bersprungen wird. An dieser Stelle wird im Volumen
die CAC erreicht und es bildet sich dort eine Bischicht der Lα-Phase. Auf der Oberfla¨che
verbleibt eine
”
du¨nne“ Bischicht der L?α-Phase.
a) Gleichgewichtsvolumenkonzentration b) Segmentzahldichte des Systems
Bild IV: Adsorptionsisotherme an der strukturierten Oberfla¨che D = 1 fu¨r T ∗ = 0.90; D = Kantenla¨nge
einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen, α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmenten
pro Oberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volumen, ρ =
Segmentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox
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Die Ursache des Sprunges der Volumenkonzentration im Bereich von φ = 0.004–0.040
liegt, wie schon im letzten Abschnitt dargelegt, in der Verwendung der Konzentrati-
on anstelle der Aktivita¨t. Das System wechselt im Sprungbereich von einem 2-Phasen-
Gleichgewicht zwischen Adsorptionsschicht und monomer gelo¨sten Amphiphilen zu ei-
nem 3-Phasen-Gleichgewicht zwischen Adsorptionsschicht, monomer gelo¨sten Amphiphi-
len und einem Bischicht-Fragment der Volumenphase. Die Darstellung der Oberfla¨chen-
konzentration α als Funktion der Segmentzahldichte ρ (ρ ∼ N) in Bild IV b) zeigt keinen
Sprung im Verlauf von ρ.
Der interessante Effekt besteht im Maximum der Oberfla¨chenkonzentration α. Ein
Ru¨ckgang von α mit steigender Volumenkonzentration wurde ausschließlich bei der Ad-
sorption an strukturierten Feststoffoberfla¨chen mit der Doma¨nengro¨ße D = 1 beobachtet.
Die Adsorption an dieser Oberfla¨che wird im Folgenden beschrieben.
Mit steigender Volumenkonzentration bildet sich zuna¨chst ein Bischicht-Stu¨ck der L?α-
Phase an der Oberfla¨che, welches diese schließlich vo¨llig bedeckt. Im Vergleich zur Ad-
sorption an homogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen ist die innere Struktur der ad-
sorbierten Bischicht durch den Einfluss der kleinen Oberfla¨chendoma¨nen stark gesto¨rt.
Bild V zeigt den Verlauf des mittleren Orientierungsordnungsgrades S als Funktion der
Segmentzahldichte ρ.
Bild V: Mittlerer Orientierungsordnungsgrad adsorbierter Bischichten an der strukturierten Oberfla¨che
mit D = 1 und T ∗ = 0.90; D = Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen,
Schicht A = Moleku¨le an der Feststoffoberfla¨che, Schicht B = Moleku¨le an der Grenze zur
Volumenphase, ρ = Segmentzahldichte in Segmenten pro Gitterplatz der Simulationsbox
Fu¨r ρ < 0.08 ist im Unterschied zur Adsorption an homogenen hydrophilen Feststoff-
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oberfla¨chen die obere Schichtha¨lfte B sta¨rker geordnet als die Schichtha¨lfte A, welche
sich in direktem Kontakt zur strukturierten Oberfla¨che befindet. Mit weiter steigendem
ρ werden zusa¨tzlich Moleku¨le in die Adsorptionsschicht eingebaut und der Orientierungs-
ordnungsgrad steigt in den Schichten A und B an, bis ein Maximum von S erreicht wird.
Dieses Maximum befindet sich kurz vor dem Sprungbereich der Volumenkonzentration,
welcher in Bild V durch eine Unterbrechung der Linien bei ρ = 0.09 gekennzeichnet ist.
An der Stelle des Maximums von S befindet sich nun eine Bischicht der L?β-Phase an
der Oberfla¨che. Der Orientierungsordnungsgrad S entspricht den Werten, welche fu¨r diese
Struktur an homogenen hydrophilen Feststoffoberfla¨chen ermittelt werden (vgl. Bild 4.5
auf S. 40).
Fu¨r ρ = 0.90 sinkt der Orientierungsordnungsgrad, obwohl die Oberfla¨chenkonzentra-
tion weiter ansteigt. Offensichtlich fu¨hrt die Adsorption zusa¨tzlicher Moleku¨le in diesem
Konzentrationsbereich zu einer starken Sto¨rung der Schichtstruktur. Werden dem Sys-
tem weitere Moleku¨le hinzugefu¨gt, so wird die CAC der Volumenphase u¨berschritten.
Die Adsorptionsschicht steht nun im 3-Phasen-Gleichgewicht mit einer Lo¨sung mono-
merer Amphiphile und einem Bischicht-Fragment in der Volumenphase. Es stellt sich
eine neue Oberfla¨chenkonzentration α ein, welche dem Wert einer adsorbierten
”
du¨nnen“
L?α-Bischicht entspricht. Im Unterschied zur Adsorption an homogenen hydrophilen Fest-
stoffoberfla¨chen weisen beide Teilschichten A und B eine identische Orientierungsordnung
auf. In Bild VI sind einige Beispielkonfigurationen dargestellt.
VIII
a) ρ = 0.05; T ∗ = 0.90 nach 20 · 106MCS b) Querschnitt der Adsorptionsschicht
c) ρ = 0.08; T ∗ = 0.90 nach 20 · 106MCS d) Querschnitt der Adsorptionsschicht
e) ρ = 0.09; T ∗ = 0.90 nach 20 · 106MCS f) Querschnitt der Adsorptionsschicht
g) ρ = 0.10; T ∗ = 0.90 nach 20 · 106MCS h) Querschnitt der Adsorptionsschicht
Bild VI: Beispielkonfigurationen fu¨r die Adsorption an schachbrettartigen Oberfla¨chen mit D = 1; D =
Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne in Gitterpla¨tzen
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A.4 Oberfla¨chen zu Kapitel 7
x1 = 0.00 x1 = 0.12 x1 = 0.25
x1 = 0.31 x1 = 0.38 x1 = 0.50
x1 = 0.63 x1 = 0.69 x1 = 0.75
x1 = 0.81 x1 = 0.88 x1 = 1.00
Bild VII: Oberfla¨chen fu¨r die Variation des Anteils von hydrophilen und hydrophoben Ober-
fla¨chenpla¨tzen (Kapitel 7); x1 = Anteil der hydrophoben Oberfla¨chenpla¨tze
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A.5 Adsorptionsenergie der Tenside NNSSSS
Die Festlegung der Wechselwirkungsparameter in Kapitel 8 erfolgte empirisch, da keine
thermodynamischen Daten zur Adsorption der realen Moleku¨le an der Kalziumfluorito-
berfla¨che verfu¨gbar waren. Als Adsorptionsenergie wurde εA = −5.0 gewa¨hlt, um die
starke Affinita¨t der Sammlermoleku¨le zur Mineraloberfla¨che wiederzugeben. Die Verwen-
dung eines geringeren Betrages von εA = −2.0 fu¨hrt jedoch qualitativ zu demselben
Adsorptionsverhalten des Systems, wie in Bild VIII dargestellt. Der Anstiegsbereich der
Isotherme verschiebt sich fu¨r εA = −2.0 zu Werten ho¨herer Volumenkonzentration. Damit
verbunden ist ein geringerer Plateau-Wert von α. Die Struktur der entstehenden Adsorp-
tionsschicht unterscheidet sich jedoch nur wenig von der fu¨r εA = −5.0 beobachteten
Schicht. In diesem Bereich von εA kommt es zu keinem Phasenu¨bergang wie im Fall der
adsorbierten Bischichten der Moleku¨le KSS in Abschnitt 4.3.
Bild VIII: Adsorptionsisotherme fu¨r NNSSSS bei T ∗ = 1.50; α = Oberfla¨chenkonzentration in Segmen-
ten pro Oberfla¨che, φ = Gleichgewichtsvolumenkonzentration in Segmenten pro Volumen
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A.6 Strukturbildung 6-segmentiger Moleku¨le im
Volumen
Kapitel 8 behandelt die Adsorption von Tensidmischungen. Die Zielstellung bestand in
der Untersuchung des Einflusses eines sogenannten Co-Sammlers auf die sich bildenden
Adsorptionschichten. Als erster Schritt dafu¨r wurde das Verhalten der reinen Komponen-
ten und zweier Mischungen im Volumensystem charakterisiert, um einen U¨berblick u¨ber
die sich bildenden Strukturen in diesen Systemen zu erhalten. Alle Simulationen wurden
mit einer konstanten Segmentzahldichte ρ = 0.10 durchgefu¨hrt. Die Tensidmischungen
enthalten stets einen a¨quimolaren Anteil beider Komponenten. Die effektiven Wechsel-
wirkungsparameter entsprechen den in Tabelle 8.1 auf Seite 86 angegebenen, wobei die
hier beschrieben Volumensysteme keine Wechselwirkung mit einer Oberfla¨che beinhalten.
Das System NNSSSS / Wasser
Die Moleku¨le NNSSSS verhalten sich a¨hnlich zu den in Anhang A.1 vorgestellten Mo-
leku¨len KKSSSS, jedoch unterscheiden sie sich im Betrag der repulsiven Wechselwirkung
zwischen Kopf- und Schwanzsegmenten. Der Verlauf der mittleren Energie Emol und der
Wa¨rmekapazita¨t CV des Systems als Funktion der Temperatur ist in Bild IX dargestellt.
Am Verlauf von CV lassen sich 2 Peaks und eine Schulter erkennen.
a) Mittlere Energie pro Moleku¨l b) Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l
Bild IX: Mittlere Energie und Wa¨rmekapazita¨t des Systems NNSSSS / Wasser als Funktion der redu-
zierten Temperatur T ∗
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Fu¨r Temperaturen T ∗ < 1.20 bilden sich Bischichten der mittleren Schichtdicke von 7
Gitterpla¨tzen. Das Innere der Bischicht besteht aus dichtgepackten Schwanzsegmenten
und weist eine mittlere Schichtdicke von 3 Gitterpla¨tzen auf. Dieser hydrophobe Kern
wird zu beiden Seiten durch die Kopfgruppen vom Wasser abgeschirmt.
Ab T ∗ = 1.20 bilden sich la¨ngliche Micellen, welche im Folgenden als Wurmmicellen
bezeichnet werden. An der Stelle des Phasenu¨berganges von Bischichten zu Wurmmicellen
tritt ein Maximum im Verlauf von CV bei T
∗ = 1.20 auf. Im Unterschied zu den eben
beschriebenen Bischichten weist der hydrophobe Kern der Wurmmicellen eine mittlere
Schichtdicke von mindestens 4 Gitterpla¨tzen auf.
Der zweite CV -Peak bei T
∗ = 1.40 kennzeichnet den Phasenu¨bergang zur Bildung von
Kugelmicellen. Die Struktur dieser Micellen ist aufgrund der ho¨heren Temperatur schlech-
ter definiert. Im Mittel sind es jedoch isometrische Aggregate, deren hydrophobes Innere
von den Kopfgruppen zum Wasser hin abgeschirmt wird. Die mittlere Aggregatgro¨ße Kn
der Micellen ist in Bild X als Funktion von T ∗ dargestellt. Der Fehler von Kn wurde aus
der Halbwertsbreite der Peaks in der Clustergro¨ßenverteilung abgescha¨tzt. Fu¨r eine sys-
tematische Untersuchung des Verhaltens der Micellen mu¨ssten noch weitere Simulationen
erfolgen. Die gezeigten Ergebnisse sollen nur als Trendaussage dienen. In diesem Sinne
ist die Aggregatgro¨ße im Bereich der Wurmmicellen (T ∗ < 1.40) konstant, wa¨hrend im
Bereich der Kugelmicellen Kn mit steigender Temperatur abnimmt.
Fu¨r Temperaturen von T ∗ > 1.70 werden nur noch Einzelmoleku¨le in der Volumen-
phase beobachtet, welche lose Cluster bilden. Diese Aggregate besitzen keine bevorzugte
Gro¨ße, d.h. sie weisen im Unterschied zu den Micellen kein Maximum in der Clustergro¨ßen-
verteilung auf. Der U¨bergang vom Micellen- zum Clusterregime ist durch eine Schulter
im Verlauf von CV in Bild IX b) bei T
∗ = 1.70 gekennzeichnet. Bild XI entha¨lt einige
Beispielkonfigurationen der beschriebenen Aggregate.
Das System NSSSS / Wasser
Die Moleku¨le NSSSS bilden im Bereich tiefer Temperaturen planare Bischichten der mitt-
leren Schichtdicke von 6 Gitterpla¨tzen. Der hydrophobe Kern einer solchen Schicht be-
steht aus dichtgepackten Schwanzsegmenten und weist zum Unterschied zu den Moleku¨len
NNSSS eine mittlere Schichtdicke von 4 Gitterpla¨tzen auf. Der Verlauf der mittleren Ener-
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Bild X: Mittlere Aggregatgro¨ße von Micellen; Kn = mittlere Clustergro¨ße in Moleku¨len, T ∗ = reduzierte
Temperatur
gie pro Moleku¨l Emol und der Wa¨rmekapazita¨t CV als Funktion der Temperatur ist in Bild
XII dargestellt. Ab T ∗ = 1.30 ist ein stetiges Ansteigen von Emol mit steigender Tempe-
ratur zu erkennen. Im Bereich von T ∗ = 1.30–1.50 treten gekru¨mmte bzw. abgewinkelte
Bischichten auf. Oft bilden sich ro¨hrenartige Strukturen aus, welche die Simulationsbox
in einer Richtung durchspannen. Ein a¨hnliches Verhalten wurde bereits in Kapitel 3 fu¨r
Volumenaggregate der Moleku¨le KSS beschrieben.
Das Maximum von CV bei T
∗ = 1.50 zeigt den U¨bergang vom Existenzbereich der Bi-
schichten zum Bereich der Schwammphase an. Es handelt sich dabei um eine sogenannte
bikontinuierliche Phase, welche aus miteinander verbundenen Bischicht-Fragmenten be-
steht. Sowohl die hydrophoben Kerne dieser Fragmente als auch die Lo¨sungsmittelphase
bilden jeweils ein kontinuierliches Netzwerk.
Der zweite CV -Peak bei T
∗ = 2.00 in Bild XII b) markiert das Ende des Existenzberei-
ches der Schwammphase. Oberhalb von T ∗ = 2.00 treten nur noch Cluster und monomer
gelo¨ste Amphiphile auf. Bild XIII entha¨lt einige Beispielkonfigurationen der beschriebenen
Aggregate.
XIV
a) T ∗ = 1.10 nach 20 · 106MCS b) Querschnitt der Bischicht
c) T ∗ = 1.20 nach 20 · 106MCS d) Querschnitt der Wurmmicellen
e) T ∗ = 1.50 nach 20 · 106MCS f) Querschnitt der Kugelmicellen
Bild XI: Beispielkonfigurationen fu¨r das System NNSSSS / Wasser; T ∗ = reduzierte Temperatur
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a) Mittlere Energie pro Moleku¨l b) Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l
Bild XII: Mittlere Energie und Wa¨rmekapazita¨t des Systems NSSSSS / Wasser als Funktion der redu-
zierten Temperatur T ∗
XVI
a) T ∗ = 1.20 nach 30 · 106MCS b) Querschnitt der Bischicht
c) T ∗ = 1.40 nach 30 · 106MCS d) Querschnitt des Aggregates
e) T ∗ = 1.70 nach 20 · 106MCS f) Querschnitt des Schwamm-Aggregates
Bild XIII: Beispielkonfigurationen fu¨r das System NSSSSS / Wasser; T ∗ = reduzierte Temperatur
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Das System NNSSSS / PPSSSS / Wasser
In Bild XIV ist der Verlauf der mittleren Energie pro Moleku¨l Emol und der Wa¨rmekapa-
zita¨t CV als Funktion der Temperatur fu¨r dieses System dargestellt. Fu¨r Temperaturen
T ∗ ≤ 1.20 bilden sich Bischichten der mittleren Schichtdicke von 8 Gitterpla¨tzen. Der hy-
drophobe Kern dieser Bischichten besitzt eine mittlere Schichtdicke von 4 Gitterpla¨tzen.
Dies entspricht den Bischichten der Moleku¨le NSSSSS. Die attraktive Wechselwirkung der
Kopfgruppen N und P ermo¨glicht in diesem Temperaturbereich eine dichtere Packung der
Moleku¨le im Vergleich zum System NNSSSS / Wasser.
Fu¨r T ∗ = 1.20 ist eine Schulter im Verlauf von CV in Bild XIV b) zu erkennen.
Oberhalb dieser Temperatur bilden sich Bischichten der mittleren Schichtdicke von 7
Gitterpla¨tzen, welche eine analoge Struktur zu den Bischichten der Moleku¨le NNSSSS
aufweisen.
a) Mittlere Energie pro Moleku¨l b) Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l
Bild XIV: Mittlere Energie und Wa¨rmekapazita¨t des Systems NNSSSS / PPSSSS / Wasser als Funktion
der reduzierten Temperatur T ∗
Die Darstellung von CV als Funktion von T
∗ weist neben der erwa¨hnten Schulter
zwei Maxima bei T ∗ = 1.40 und T ∗ = 1.55 auf. In diesem engen Temperaturbereich
1.40 ≤ T ∗ < 1.55 werden Micellen beobachtet, welche eine analoge Struktur zu den
Kugelmicellen der Moleku¨le NNSSSS aufweisen.
Fu¨r Temperaturen T ∗ ≥ 1.55 treten nur noch Cluster und monomer gelo¨ste Amphi-
phile auf. In Bild XV sind einige Beispielkonfigurationen der beschriebenen Aggregate
dargestellt.
XVIII
a) T ∗ = 1.10 nach 30 · 106MCS b) Querschnitt der Bischicht
c) T ∗ = 1.40 nach 20 · 106MCS d) Querschnitt der Bischicht
e) T ∗ = 1.50 nach 20 · 106MCS f) Querschnitt der Micellen
Bild XV: Beispielkonfigurationen fu¨r das System NNSSSS / PPSSSS / Wasser; T ∗ = reduzierte Tem-
peratur
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Das System NNSSSS / PSSSSS / Wasser
In dem System NNSSSS / PSSSSS / Wasser bilden sich fu¨r Temperaturen T ∗ ≤ 1.50
Bischichten der mittleren Schichtdicke von 8 Gitterpla¨tzen. Der hydrophobe Kern dieser
Bischichten weist eine mittlere Schichtdicke von 4 Gitterpla¨tzen auf. Der Verlauf der mitt-
leren Energie pro Moleku¨l Emol und der Wa¨rmekapazita¨t CV als Funktion der Temperatur
ist in Bild XVI dargestellt.
a) Mittlere Energie pro Moleku¨l b) Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l
Bild XVI: Mittlere Energie und Wa¨rmekapazita¨t des Systems NNSSSS / PSSSSS / Wasser als Funktion
der reduzierten Temperatur T ∗
Fu¨r T ∗ = 1.50 kennzeichnet ein Maximum von CV den Phasenu¨bergang von Bischicht-
zu Schwammphase. Die Struktur dieser bikontinuierlichen Phase entspricht der im System
NSSSSS/Wasser beschriebenen Schwammphase. Ihr Existenzbereich endet bei T ∗ ≈ 1.90.
Fu¨r diese Temperatur zeichnet sich ein zweites Maximum von CV als Funktion von T
∗
in Bild XVI b) ab, jedoch konnte in den vorliegenden Simulationen noch keine Gleichge-
wichtseinstellung innerhalb von 30 · 106 MCS erreicht werden. La¨ngere Simulationszeiten
wurden nicht realisiert, da diese Untersuchungen nur Trendaussagen u¨ber das entspre-
chende System liefern sollen.
Fu¨r Temperaturen T ∗ > 1.90 werden nur noch Cluster und monomer gelo¨ste Am-
phiphile beobachtet. Bild XVII entha¨lt einige Beispielkonfigurationen der beschriebenen
Aggregate.
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a) T ∗ = 1.40 nach 20 · 106MCS b) Querschnitt der Bischicht
c) T ∗ = 1.70 nach 20 · 106MCS d) Querschnitt der Schwammphase
Bild XVII: Beispielkonfigurationen fu¨r das System NNSSSS / PSSSSS / Wasser; T ∗ = reduzierte Tem-
peratur
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Schlussfolgerungen
Die attraktive Wechselwirkung zwischen den Kopfgruppen N der Sammler-Moleku¨le und
den Kopfgruppen P des Co-Sammlers zeigt fu¨r die Mischung NNSSSS / PPSSSS nur einen
modifizierenden Einfluss im Vergleich zu dem Verhalten der reinen Substanz NNSSSS. Im
Fall der Tensidmischung kann eine effektivere Packung der Moleku¨le der Bischichten rea-
lisiert werden. Somit kommt es im Bereich geringerer Temperaturen zur Ausbildung einer
zweiten Bischicht-Phase, welche eine gro¨ßere mittlere Schichtdicke aufweist als im Fall
der Moleku¨le NNSSSS. Der Existenzbereich der Micellen ist im Fall der Tensidmischung
jedoch zu geringeren Temperaturen verschoben. Die reine Substanz NNSSSS bildet im Un-
terschied zur Mischung zwei verschiedene Micelltypen aus: Wurmmicellen und Kugelmi-
cellen. Aufgrund der repulsiven Wechselwirkung gleichartiger Kopfgruppen besitzen diese
im Fall der reinen Substanz einen ho¨heren Platzbedarf. Daraus resultiert nach dem Kon-
zept des molekularen Packungsparameters Π (vgl. Gleichung (2.1) auf S. 6) eine gro¨ßere
Tendenz zur Bildung von Micellen.
Die Tensidmischung NNSSSS / PSSSSS zeigt ein vo¨llig identisches Phasenverhalten
zu dem der Substanz NSSSSS, obwohl die Mischung u¨ber einen etwas geringeren An-
teil an hydrophoben Schwanzsegmenten pro Moleku¨l verfu¨gt. Dieser geringere hydropho-
be Anteil wird durch die attraktive Wechselwirkung der Kopfgruppen kompensiert. Es
entstehen ebenso dicht gepackte Aggregate. Der Einfluss des Co-Sammlers ist bei der
Tensidmischung NNSSSS / PSSSSS am gro¨ßten.
XXII
Symbolverzeichnis
Symbol Erla¨uterung
Π molekularer Packunsparameter
H Hamiltonfunktion
N Moleku¨lzahl
V Volumen der Simulationsbox
ε effektiver Wechselwirkungsparameter
T ∗ reduzierte Temperatur
Emol mittlere Energie pro Moleku¨l
CV Wa¨rmekapazita¨t pro Moleku¨l
ρ Segmentzahldichte
S Orientierungsordungsgrad
P (n) Clustergro¨ßenverteilung
Kn mittlere Clustergro¨ße
Ppercol Perkolationswahrscheinlichkeit
dx,y(z) Segmentzahlfla¨chendichte
α Oberfla¨chenkonzentration
φ Gleichgewichts-Volumenkonzentration
Aphob Anteil der hydrophobierten Feststoffoberfla¨che
AS Anteil der abgeschirmten Feststoffoberfla¨che
D Kantenla¨nge einer quadratischen Doma¨ne
α′phil(D, I) mittlere partielle Oberfla¨chenkonzentration u¨ber hydrophilen
Doma¨nen
α′phob(D, I) mittlere partielle Oberfla¨chenkonzentration u¨ber hydrophoben
Doma¨nen
α(x, y) Oberfla¨chenkonzentration u¨ber einem Gitterplatz der Feststoff-
oberfla¨che
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Symbol Erla¨uterung
α(D, x1) Oberfla¨chenkonzentration einer hydrophoben Feststoffober-
fla¨che mit hydrophiler Doma¨ne
α(D, x2) Oberfla¨chenkonzentration einer hydrophilen Feststoffober-
fla¨che mit hydrophober Doma¨ne
α′phil/phob(D) Oberfla¨chenkonzentration u¨ber einer einzelnen hydrophilen
bzw. hydrophoben Doma¨ne
∆α′phil/phob(D, I) Differenz der Oberfla¨chenkonzentrationen u¨ber Doma¨nen der
schachbretta¨hnlichen Oberfla¨che und u¨ber isolierten Ober-
fla¨chendoma¨nen
xP Molenbruch der Moleku¨le PSSSSS in Mischungen NNSSSS /
PSSSSS
xads Molenbruch der Moleku¨le PSSSSS in Adsorptionsschichten
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